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1 Einleitung und Problemstellung
1.1 Trichlorsilan im Stoffwirtschaftskreislauf der Siliciumindustrie
Die Bereitstellung von hochreinem Trichlorsilan ist ein zentrales Element im Stoffkreislauf
der Siliciumindustrie. Aus Trichlorsilan werden durch Gasphasenabscheidung (chemical
vapour deposition, CVD) ca. 78 % der Weltproduktion an polykristallinem Silicium
gewonnen, das als Ausgangsmaterial für die Halbleiterindustrie dient [1]. Industriell wird
der überwiegende Teil des Trichlorsilans durch Hydrochlorierung von technischem Silicium
erhalten (Gleichung (1.1)) [2].
Si + 3 HCl → HSiCl3 + H2  (1.1)
Das so erzeugte Trichlorsilan enthält eine Vielzahl von Verunreinigungen, wie z.B. SiCl4,
BCl3, B2H6, AsCl3, PCl3 oder POCl3, die in mehreren Reinigungsschritten destillativ entfernt
werden [2,3]. Das hochreine HSiCl3 (geschätzte Weltproduktion für 1998 19700 t) wird in
Gegenwart von Wasserstoff an 1000 °C heißen Siliciumstäben zu polykristallinem Silicium
zersetzt [2,4]. Anstatt der erwarteten 75 %igen Ausbeute an Silicium (bezogen auf
Trichlorsilan) nach Gleichung (1.2), werden auf Grund kinetischer Hemmungen nur
Ausbeuten von ca. 25 % erreicht (Gleichung (1.3)).
4 HSiCl3 + 4 H2 → 3 Si + SiCl4 + 8 HCl (1.2)
4 HSiCl3 → Si + 3 SiCl4 + 2 H2 (1.3)
Das anfallende hochreine SiCl4 wird zu Kieselsäureverbindungen hydrolysiert oder zu
Trichlorsilan konvertiert.
1.2 Die katalytische Hydrodehalogenierung von Siliciumtetrachlorid
Die bisher angewandte homogene Konvertierung von Siliciumtetrachlorid (Gleichung (1.4))
erfordert Reaktionstemperaturen von rund 1200 °C und liefert als Produkt verunreinigtes
HSiCl3 [2].
SiCl4 + H2 → HSiCl3 + HCl (1.4)
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Die  von WALTER et. al. [5] entwickelte katalytische Hydrodehalogenierung von
Siliciumtetrachlorid besitzt gegenüber dem herkömmlichen Verfahren entscheidende
Vorteile: in Gegenwart von Übergangsmetallsilicid-Katalysatoren setzt sich
Siliciumtetrachlorid mit Wasserstoff bereits bei Temperaturen zwischen 600° und 900°C zu
hochreinem Trichlorsilan um (Gleichung (1.5)).
SiCl4 + H2 
Übergangsmetallsilicide
 →  HSiCl3 + HCl     (1.5)
Dazu wird in einem Strömungsreaktor ein Übergangsmetalloxalat vorgelegt, welches im
Wasserstoffstrom zunächst zu feinverteiltem Metall reduziert wird. Abschließend wird ein
Gasstrom, bestehend aus SiCl4 und H2 im Molverhältnis 1 : 4, über das Metall geleitet. In
einer Formierungsperiode nimmt das Metall aus der Gasphase Silicium auf, und es entsteht
die bei gegebener Reaktionstemperatur thermodynamisch stabile Silicidphase. Niedrige
Temperaturen führen zur Bildung siliciumarmer Silicide, bei hohen Temperaturen entstehen
die siliciumreichen Phasen. Sobald die Silicidphase vollständig ausgebildet ist, erreicht die
Trichlorsilanausbeute den theoretischen Wert, d.h., das thermodynamische Gleichgewicht
liegt vor. Eine Temperaturerhöhung während der Katalyse verringert die Ausbeute solange,
bis die neue thermodynamisch stabile Silicidphase durch Aufnahme von Silicium aus der
Gasphase entstanden ist. Eine Temperaturverringerung führt wegen des Abbaus von
überschüssigem Silicium in der festen Phase zur zeitweiligen Erhöhung der
Trichlorsilanausbeute [6,7,8].
Auf Grundlage der bisherigen Untersuchungen wird folgender Mechanismus für die
katalytischen Hydrodehalogenierung vorgeschlagen [6,8]:
Siliciumtetrachlorid wird an der Oberfläche eines Metallsilicidclusters adsorbiert, wobei
Elektronen vom Cluster auf das adsorbierte SiCl4 übergehen (Gleichung (1.6)).
(MeSi)n + SiCl4 ↔ [(MeSi) Si Cl ]Cln
+2
2 2
    (1.6)
Der Cluster wird durch Wasserstoff unter Bildung von HCl reduziert (Gleichung (1.7)).
[(MeSi) Si Cl ]Cl  +  H   (MeSi) Si Cl  +  2 HCln
+2
2 2 2 n
+2
2↔
    (1.7)
Unter oxidativer Addition greift ein Chlorwasserstoff-Molekül die Silylenspezies an und
bildet Trichlorsilan (Gleichung (1.8)).
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(MeSi) Si Cl  +  HCl  (MeSi)  +  HSiCln
+2
2 n 3→
    (1.8)
Die katalytische Hydrodehalogenierung steht in Beziehung zu einer Reihe weiterer
Reaktionen der Siliciumchemie, z.B. der Hydrochlorierung von technischem Silicium
(Ferrosilicium) [2,4] oder der MÜLLER-ROCHOW-Reaktion (Gleichung (1.9)) [9,10,11] zur
Herstellung von Alkylchlorsilanen aus Kupfer-Silicium-Mischungen und Methylchlorid
(Gleichung (1.9)).
4 CH Cl +  Si  (CH3
Cu, 280 C  350 C
3
° − °
 → ) x y zH SiCl  mit x y z 4+ + =     (1.9)
Gemeinsames Merkmal dieser Reaktionen ist, daß sie nur in Gegenwart eines Metalles mit
hinreichender Geschwindigkeit ablaufen. Abgeleitet aus dem Mechanismus der katalytischen
Hydrodehalogenierung kommt die aktivierende Eigenschaft nicht allein dem Metall zu,
sondern den vorliegenden Silicidphasen bzw. der festen Lösung von Silicium in Metall. Dem
obigen Mechanismus zufolge übernehmen diese Metall-Silicium-Verbindungen die Rolle
eines Elektronenpuffers. Die katalytische Hydrodehalogenierung erweist sich in Bezug auf
das eingesetzte Metall als unspezifisch. Wenn aus dem Metall Silicide oder feste Lösungen
von Silicium in Metall entstanden sind, erreicht die Ausbeute an Trichlorsilan, unabhängig
von der Art und der Stöchiometrie der Silicidphase, den für die Reaktionstemperatur
errechneten thermodynamischen Wert [6,7,8].
Erste Untersuchungen von Nickelsiliciden, die als Katalysator im Einsatz waren, ergaben
folgende Befunde [6,7,12,13]:
1.  Die Silicide enthalten bis zu 4 Ma% Chlor.
2.  Es erfolgt eine Anreicherung von Silicium in Oberflächenregionen.
3.  An der Oberfläche befinden sich SiCl2-Spezies.
4.  Inaktive Katalysatoren können durch Zugabe geringer Mengen Chlorwasserstoff wieder
aktiviert werden.
5.  Formierte Katalysatoren, die bei Temperaturen oberhalb 350 °C unter Inertgas thermisch
behandelt werden, besitzen anschließend ferromagnetische Eigenschaften.
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1.3 Problemstellung
Die Zielstellung dieser Arbeit leitet sich von der Erkenntnis ab, daß die katalytische
Aktivität der Übergangsmetallsilicide durch die Gegenwart von Chlor in den Siliciden
geprägt ist. Die Entstehung, sowie die umfassende Charakterisierung chlorhaltiger Silicide
ist in der Literatur bisher nicht beschrieben. Ziel dieser Arbeit ist es, chlorhaltige
Nickelsilicide herzustellen, zu charakterisieren und bezüglich ihrer thermodynamischen und
kinetischen Eigenschaften zu beschreiben.
Der in der vorliegenden Arbeit durchgängig verwendete Begriff „chlorhaltige
Silicide“ dient der allgemeinsten Beschreibung dieser Substanzen. Dieser Begriff
bezieht sich nur auf den stofflichen Aspekt, Rückschlüsse auf Bindungs- oder
Struktureigenschaften sind auszuschließen.
Die Bearbeitung der Zielstellung orientiert sich an folgenden Schwerpunkten:
 Der erste Schritt zur Lösung ist ein geeigneter Syntheseweg, der reproduzierbar die
Herstellung größerer Mengen chlorhaltiger Silicide erlaubt.
Diese Forderung wird durch die Umsetzung von siliciumreichen Nickelsiliciden mit
Nickel(II)-chlorid in verschlossenen Ampullen erfüllt (Gleichung ((1.10)).
NiSim + n NiCl2 → Ni1+nSim-0,5 n(Cl) + 0,5 n SiCl4  (1.10)
 Die chlorhaltigen Silicide sind zu charakterisieren und hinsichtlich ihrer Natur zu
klassifizieren.
Die chemischen und strukturellen Untersuchung deuten daraufhin, daß sich das Chlor im
Inneren des Silicidgitters befindet. Daraus resultiert die drastische Veränderung der
chemischen Eigenschaften gegenüber nicht chlorhaltigen Siliciden. Diese Verbindungen
können thermodynamisch als feste Lösung von Chlor im Silicid beschrieben werden.
 Der Entstehungsweg chlorhaltiger Silicide ist zu untersuchen.
Umsetzungen nach Gleichung (1.10) werden als Modellreaktionen zur Untersuchung des
Bildungsweges chlorhaltiger Silicide betrachtet. Aus detaillierten kinetischen
Untersuchungen der Vorgänge in der festen Phase und die Untersuchung der Gasphase wird
ein gesicherter Entstehungsweg chlorhaltiger Silicide abgeleitet. Die zentrale Aussage ist,
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daß chlorhaltige Silicide ausschließlich durch Reaktion von Siliciden mit Chlorwasserstoff
gebildet werden.
 Es ist zu untersuchen, inwieweit die in Modellreaktion (1.10) hergestellten chlorhaltigen
Silicide den katalytisch aktiven Phasen vergleichbar sind.
Durch Variation der Synthesebedingungen können chlorhaltige Silicide hergestellt werden,
deren Phasenzusammensetzung, d.h. das Metall-Slicium-Verhältnis, kinetisch determiniert
ist und die in ihrem Chlorgehalt den katalytisch aktiven Phasen entsprechen. Es wird
nachgewiesen, daß die Reaktionsbedingungen zur Herstellung der kinetisch bestimmten
chlorhaltigen Silicide in Ampullen den Reaktionsbedingungen im Strömungsreaktor unter
SiCl4-H2-Atmosphäre entsprechen.
 Die Relevanz der Untersuchungsergebnisse zur Charakterisierung und zum
Entstehungsweg chlorhaltiger Silicide für die katalytische Hydrodehalogenierung von
Siliciumtetrachlorid ist nachzuweisen.
Die thermodynamische und kinetische Charakterisierung der Bildungsreaktionen stabiler
und metastabiler chlorhaltiger Silicide ermöglicht Analogieschlüsse auf Elementarschritte
der katalytischen Trichlorsilanbildung. Die Gegenwart von Chlor führt zu einer
überraschend hohen Beweglichkeit des Siliciums in den Siliciden. Die gleichzeitige
Annahme von an der Oberfläche gebundenen Wasserstoff erlaubt einen Vorschlag für den
Mechanismus der katalytischen Reaktion.
Entsprechend der Problemstellung gliedert sich die vorliegende Arbeit wie folgt: Kapitel 2
enthält einen kurzen Überblick über relevante Erkenntnisse aus der Literatur. In Kapitel 3
folgen die Beschreibungen der experimentellen Arbeiten und die Grundlagen für die
thermodynamischen Berechnungen. Die Darstellung der Ergebnisse beginnt in Kapitel 4 mit
einer thermodynamischen Vorbetrachtung der Systeme Ni-Si-Cl-H und Fe-Si. In Kapitel 5
werden die Untersuchungsergebnisse zur Herstellung, Charakterisierung und
thermodynamischen Modellierung chlorhaltiger Silicide vorgestellt. In Kapitel 6 werden die
Analyse der Reaktionsgasatmosphäre und deren Einfluß auf den Reaktionsablauf erörtert.
Die Beschreibung der thermokinetischen Untersuchungen der Gesamtreaktion und des
wichtigsten Teilschrittes zur Bildung chlorhaltiger Silicide erfolgt in Kapitel 7. Die
zeitabhängigen Vorgänge in der festen Phase werden in Kapitel 8 betrachtet. Die
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vorgestellten Ergebnisse werden in Kapitel 9 in der Formulierung eines
Reaktionsmechanismus zur Bildung chlorhaltiger Silicide zusammengefaßt und ebenso wie
die Relevanz der Ergebnisse für die katalytische Hydrodehalogenierung von
Siliciumtetrachlorid diskutiert. In Kapitel 10 erfolgt thesenhaft die Zusammenfassung der
wichtigsten Resultate.
An einigen Stellen wird auf die Untersuchungen von Eisensiliciden bzw. auf die
Charakterisierung chlorhaltiger Eisensilicide eingegangen. Dies geschieht zur Bestätigung
von Aussagen oder um Vergleichsmöglichkeiten zu schaffen.
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2 Literaturübersicht
In der Literatur gibt es außer den bereits zitierten Quellen offenbar keine weiteren Arbeiten
zur katalytischen Hydrodehalogenierung. Weitere Informationen können daher nur aus
Untersuchungsergebnissen verwandter Stoffsysteme bezogen werden. Bei der Auswertung
dieser Quellen ist unbedingt zu beachten, daß eine Übertragbarkeit von Ergebnissen, wie sie
z.B. an Silicium-Einkristalloberflächen oder an Kupfersiliciden gefunden wurden, auf
Nickelsilicide nicht direkt gegeben ist.
Für die Auswertung der Literatur wurden folgende Schwerpunkte gesetzt:
 Arbeiten zur Kontaktmasse der MÜLLER-ROCHOW-Synthese, über reaktive Zentren und
über den Zusammenhang von fester Phase und Produktverteilung [14-17]
 Untersuchungen zur Reaktion von Silicium mit CuCl [17-21]
 Oberflächenuntersuchungen der Reaktion von HCl, H2, Silanen und Chlorsilanen an
Silicium-Einkristallen [22]
 Arbeiten zur Hydrochlorierung von technischem Silicium [23, 24]
 Untersuchungen zum Diffusionsverhalten im System Ni-Si [25-27]
2.1 Zur Existenz von Metall-Silicium-Halogen-Verbindungen
Bis 1989 sind in der Literatur keine Metall-Silicium-Halogen-Verbindungen, mit Ausnahme
der Hexafluorosilikate und dem von VON WARTENBERG [28] vermutetem
Natriumhexachlorosilikat Na2SiCl6, bekannt. Es liegen aber eine Reihe von Ergebnissen vor,
die sich aus heutiger Sicht mit der Existenz oder dem Reaktionsverhalten chlorhaltiger
Silicide erklären lassen.
Von MARTIN (1914) stammt die erste Beschreibung oberflächlich gebundener chlorhaltiger
Zwischenprodukte [29]. Die Umsetzung von Chlor mit Ferrosilicium zwischen 200 °C und
300 °C führt in einer Induktionsperiode an der Oberfläche des Ferrosiliciums zur Bildung
komplexer chlorierter Siliciumverbindungen. Erst in der Reaktion mit weiterem Chlor
werden diese komplexen Chloride unter Spaltung von Si-Si-Bindungen angegriffen.  Dabei
entstehen die einfacheren, experimentell nachweisbaren Chloride wie z.B. Si6Cl14, Si5Cl12,
Si4Cl10, Si3Cl8 oder Si2Cl6, aus denen durch weiteres Chlor letztlich SiCl4 entsteht. Die
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komplexen Chloride werden im Verlauf der Reaktion immer gleichbleibend produziert,
solange Chlor mit Silicium reagieren kann.
Der Nachweis polymerer Silicium-Chlor-, Silicium-Wasserstoff- und Silicium-Chlor-
Wasserstoff-Verbindungen geschah durch SCHWARZ in den 20iger und 30iger Jahren, der
auch den Reaktionsmechanismus der Silanbildung ausführlich studierte [30-34].
Nach der Entdeckung der MÜLLER-ROCHOW-Synthese (Gleichung (1.9)) begann die
intensive Untersuchung des Systems Si/CuCl. Eine grundlegende Arbeit dazu stammt von
KOHLSCHÜTTER [18,19], der die Umsetzung von Silicium mit Kupfer(I)-chlorid zu
Siliciumtetrachlorid thermisch verfolgte. Er fand, daß mit dem Beginn der Reaktion die
Siliciumoberfläche durch schwer- oder nichtflüchtige Reaktionsprodukte passiviert wird,
die er durch den Begriff “Oberflächenchloride” beschrieb. Auf die weitere Erörterung der
Thematik Si/CuCl soll wegen dessen enormen Umfangs verzichtet werden.
Die ersten Metall-Silicium-Halogen-Verbindungen, Gd4I5Si und Gd3I3Si, wurden von
NAGAKI [35] 1989 beschrieben. Charakteristisch für dieser Verbindungen sind
Abstoßungskräfte zwischen benachbarten, interstitiellen Si4--Ionen und starken Metall-
Metall-Wechselwirkungen, die aus der Elektronenaufnahme in bindende Bandzustände
resultieren. Verbindungen des Typs MISi mit M = La, Ce, Pr, sowie die Verbindungen
La4I3Si4 und La5I3Si5 wurden von MATTAUSCH [36] 1998 synthetisiert. Strukturell bestehen
diese Phasen aus Si6-, Si14- und Si22-Ringen, in denen jedes Siliciumatom trigonal-
prismatisch vom Metall koordiniert wird. Diese Baugruppen sind zu Schichten kondensiert,
die über Iod-Atome zusammengehalten werden. Pro Formeleinheit sind ein (MISi) bzw. drei
Elektronen (La4I3Si4, La5I3Si5) im bindenden Metall-Metall-Bandzustand delokalisiert, die
so die metallische Leitfähigkeit hervorrufen. Diese Verbindungen werden als
“Silicidhalogenide” bezeichnet und stellen eine neue Klasse von Schichtstrukturen mit Zintl-
Polyanionen dar. Die erste theoretische Vorhersage der Verbindung Ca3SiBr2 geht auf ab-
initio-Strukturberechnungen von JANSEN [37] zurück.
Abschließend soll noch eine, in Bezug auf die Problemstellung interessante Arbeit von
SCHÄFER [38] erwähnt werden. Beim chemischen Transport von CdO, CdS, ZnO, ZnS,
ZnSe, ZnTe, GaAs, Ge, Nb und NbO wird das Transportmittel Iod in das Gitter der
transportierten Verbindung eingebaut. Dabei werden Anteile bis zu 0,009 Ma% erreicht.
Die eingebaute Iodkonzentration hängt von der Lage des transportierenden Gleichgewichtes
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(d.h. vom Partialdruck des gasförmigen Iodides) ab. Der Einbau kann thermodynamisch als
Leerstellengleichgewicht beschrieben werden (Gleichung (2.1)), am Beispiel von CdS).
2 S2- + CdI2 ( g) → 2 I- + (Cd2+) + 2 CdS (s)  (2.1)
Iod besetzt Anionenplätze während gleichzeitig Kationenleerstellen entstehen.
2.2  Die katalytisch aktiven Verbindungen der MÜLLER-ROCHOW-Reaktion
Seit der Entdeckung des Verfahrens zur Herstellung siliciumorganischer Verbindungen vom
Typus RnSiHalm durch ROCHOW und HURD [9,10] ist es nicht gelungen, den Mechanismus
dieser Reaktion eindeutig aufzuklären. Es wurden eine Reihe von Modellvorstellungen
entwickelt, die in Abbildung 2.1 (nach [17]) gegenübergestellt sind.
ROCHOW und HURD [10] vermuten intermediäre Kupfer-Methyl-Verbindungen.
GOLUBTSOV [39,40] weist komplexe chlorierten Siliciumverbindungen an der Oberfläche
des Siliciums nach. Einem frühen Ansatz zufolge geht die katalytische Aktivität von der
η-Cu3Si-Phase aus, die unter Reaktionsbedingungen aus Silicium und Kupfer entsteht [41].
Als Meilenstein in der mechanistischen Betrachtung kann die Arbeit von FRANK [42]
betrachtet werden. In ihr wird die Phase η-Cu3Si erstmals nur als ein Träger bzw. als
Unterlage verstanden, an dessen Oberfläche sich die katalytisch aktiven Zentren befinden.
Die katalytische Aktivität wird in Zusammenhang mit Si-Cl-Bindungen an der
Katalysatoroberfläche gesehen, die in einer Induktionsperiode durch Reaktion des Cu-Si-
Katalysators mit adsorbiertem Methylchlorid bzw. dessen Spaltprodukten entstehen. Es
wird vermutet, daß die katalytisch aktiven Zentren auch Si-Cu- und Si-C-Bindungen
enthalten. Die Rolle dieser Bindungen, insbesondere die der Si-Cl-Bindung, ist noch nicht
geklärt. Arbeiten von FRANK [43] und BANHOLZER [44,45] weisen eine hohe
Siliciumkonzentration in der Oberfläche nach, die deutlich von der Stöchiometrie des Cu3Si
abweicht.
LIESKE [46-49] bestätigt die Ergebnisse von FRANK und BANHOLZER und formuliert eine
neue Hypothese. Die katalytische Aktivität geht von röntgenamorphen Cu-Si-
Oberflächenspezies, z.B. extrem fein verteilte Cu-Si-Partikel oder zweidimensionale Cu-Si-
Spezies aus.
Weiterhin wurden verschiedene Metallsilicide auf ihre Katalysatoreigenschaften hinsichtlich
der MÜLLER-ROCHOW-Reaktion untersucht. In Abhängigkeit vom eingesetzten Metall
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resultierten unterschiedliche Produktverhältnisse, die in verschiedener Weise gedeutet
werden [42,50]. VOORHOEVE [50] führt als Ursache Bindungspolaritäten zwischen Metall
und Silicium an und vertritt damit erstmals die Ansicht, daß Silicide polare Verbindungen
sind. FRANK [42] betrachtet die abweichenden Produktverhältnisse bei verschiedenen
Metallsiliciden als Ausdruck der Konkurrenz zwischen Metall-Chlor- und Silicium-Chlor-
Bindungen. Überwiegt die Bindungsstärke der Metall-Chlor-Bindung die der Silicium-
Chlor-Bindung verringert sich das Chlor/Silicium-Verhältnis in den Reaktionsprodukten.
WALTER[6] überträgt den Redox-Mechanismus der Hydrodechlorierung von
Siliciumtetrachlorid zu Trichlorsilan (Gleichungen (1.6) bis (1.8)) auf die MÜLLER-
ROCHOW-Reaktion. Durch oxidative Addition von Methylchlorid an ein Kupfersilicid
entsteht eine Chlormethylsilylenspezies (Oxidationszahl +2), die mit einem weiteren
Methylchlorid-Molekül zu Dichlordimethylsilan reagiert. Diese Abläufe sind mit der
Annahme von Elektronenübertragungen verbunden, wobei dem Silicid die Rolle eines
Elektronenreservoirs zukommt.
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Abbildung 2.1: Modelle der Übergangszustände der MÜLLER-ROCHOW-Reaktion nach
[17] a) nach ROCHOW und HURD [10], b) nach BAZANT [51] und
TRAMBOUZE [41], c) nach KLEBANSKY [52] und VOOHOEVE [50],
d) nach GOLUBTSOV [39,40]
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3.1 Präparation
3.1.1 Die Herstellung phasenreiner Silicide
polykristalline Silicide:
Zur Herstellung phasenreiner Silicide wurden Nickelpulver (99,9 %) und Siliciumpulver
(99,8 %) im erforderlichen Verhältnis vermischt. Zum Ausgleich von
Verdampfungsverlusten wurde ein geringer Siliciumüberschuß (1 %) zugesetzt. Das
Gemisch wurde im Korundtiegel im unter strömendem Argon (25 l⋅h-1) mit 10 K⋅min-1 auf
1520 °C ( TF Si, = 1410 °C, TF Ni, = 1453 °C) aufgeheizt, 1 h bei dieser Temperatur gehalten
und anschließend mit 10 K⋅min-1 auf 900 °C  abgekühlt. Nach einer Temperzeit von 7 h bei
900 °C erfolgte die freie Abkühlung. Der erhaltene Reguli wurde in evakuierten
Quarzglasampullen (10-5 Torr) 6 Wochen im Muffelofen bei 900 °C getempert.
Die Analysen ergab für jede der Proben röntgenographisch reine Phasen. Von einigen der
Reguli wurden Scheiben abgesägt und die Schnittfläche mittels
Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) untersucht. Die Abweichungen von der
gewünschten Bruttozusammensetzung liegen für alle untersuchten Chargen unter
0,2 Mol%.
einkristalline Silicide:
Einkristalle von NiSi, FeSi und α- FeSi2 wurden freundlicherweise von Herrn Dr. Christian
Kloc, Fakultät für Physik der Universität Konstanz, zur Verfügung gestellt. Die Herstellung
der Silicide erfolgte im CZOCHRALSKI-Verfahren nach der direkten Reaktion der Elemente
unter Vakuum. Stöchiometrische Mengen von Silicium  (99.9999% Atomergic Chemicals)
und Eisen bzw. Nickel (99.99 % erschmolzen aus Pulver, Merck p.a.) wurden in
Korundtiegeln auf Temperaturen ca. 50 K oberhalb des Schmelzpunktes der Elemente
aufgeheizt und die entstandene Schmelze ca. 1 h homogenisiert. Danach wurden
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Impfkristalle (durch chemische Transportreaktionen hergestellt) in die Schmelze getaucht
und Stäbe von ca. 10 cm Länge gezogen. Die detaillierten Herstellungsbedingungen sind in
[53] gegeben.
3.1.2 Die Herstellung der chlorhaltigen Silicide
Die Herstellung der chlorhaltigen Silicide erfolgte nach einem einheitlichen Verfahren. Die
umzusetzende, pulverförmige Silicidphase wurde mit der entsprechenden Menge an NiCl2
(Merck, wasserfrei, zur Synthese > 98 %; der Wassergehalt, durch KARL-FISCHER-
Titration bestimmt, lag zwischen 0,85 % und 1 % ) im Achat-Mörser verrieben. Das
Gemisch wurde in Quarzglasampullen mit einem Volumen von 30 cm3 eingefüllt. Die
Ampullen wurden evakuiert, bei einem Druck von 10-5 Torr abgeschmolzen, anschließend
im Muffelofen auf Reaktionstemperatur gebracht und nach Ablauf der Versuchsdauer in
Eiswasser abgeschreckt. Das Öffnen der Ampullen erfolgte unter Inertgas in einer glove-
box (H2O, O2 < 40 ppm), die Proben wurden unter Inertgas gelagert.
Thermodynamisch stabile chlorhaltige Silicide (Langzeitversuche) wurden nach
Reaktionszeiten von mehreren Wochen erhalten.
Die Mengen der Edukte wurden so gewählt, daß der resultierende Reaktionsdruck
(Innendruck), der dem Partialdruck des gebildeten gasförmigen SiCl4 entspricht, innerhalb
der Versuchsreihe konstant war. Für die Untersuchungen wurde ein einheitlicher Druck von
6 bar eingestellt, mit Ausnahme einer Versuchsreihe, die den Einfluß des Reaktionsdruckes
(4, 8 und 10 bar) verfolgt.
Die Reaktionstemperatur betrug 700 °C, ausgenommen einer Versuchsreihe zur
Untersuchung des Einflusses der Reaktionstemperatur (500 °C, 600 °C). Das
thermodynamische Gleichgewicht stellte sich bei 700 °C nach ca. 4 Wochen ein. Bei
Reaktionstemperaturen von 500 °C und 600 °C waren Reaktionszeiten von 6 Wochen
erforderlich.
Chlorhaltige Silicide mit einer kinetisch bestimmten Phasenzusammensetzung wurden bei
einer Reaktionstemperatur von 550 °C, einem Reaktionsdruck von 6 bar und einer
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Versuchsdauer von ca. 15 Minuten erhalten (Kurzzeitversuche). Die Vorbereitung der
Proben und der Ampullen erfolgte wie oben beschrieben.
3.2 Die Charakterisierung der chlorhaltigen Silicide
Chloranalytik
Der Aufschluß der Silicidproben erfolgt in einer von OTTO [54] entwickelten Methode. Die
Proben wurden mit 0.01 M LiOH-Lösung versetzt, mehrfach aufgekocht, stehengelassen
und anschließend filtriert. Der pH-Wert der Analysenlösungen wurde auf 8 bis 9 eingestellt.
Die Bestimmung erfolgte ionenchromatographisch (DX 100, Dionex).
Pulverdiffraktometrie
Die Proben wurden in einer glove-box auf einem hermetisch verschließbaren Probenträger
präpariert, so daß während der Messung Inertgasbedingungen herrschten. Die Messungen
erfolgten an einem HZG 4 (Freiberger Präzisionsmechanik)  mit einer Cukα-Strahlungsquelle
im Winkelbereich von 8° bis 80° (2θ), einer Schrittweite von 0,02° (2θ) und einer Zählzeit
von 1s. Standen nur geringe Substanzmengen zur Verfügung, wurden die Proben mit
Vaseline auf einem Glasträger präpariert. Die Identifizierung der Silicidphasen erfolgte auf
Grundlage der PDF-Daten der JCPDS-ICDD-Datenbank [55].
Zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurde Silicium als interner Standard zugesetzt und
im Winkelbereich von 25° bis 90° (2θ), einer Schrittweite von 0,02° (2θ) und einer Zählzeit
von 3 s gemessen.
Spektroskopische Untersuchungen
Die chlorhaltigen Silicide wurden routinemäßig mittels IR-Spektroskopie untersucht (KBr-
Methode). Die Messungen ausgewählter Proben erfolgte in diffuser Reflexion. Die Proben
wurden mit KBr gemischt und gegen einen KBr-Untergrund gemessen. Die Aufnahmen
erfolgten an einem Spektrometer FT-IR 510 (NICOLET) im Wellenzahlbereich von
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4000 cm-1 bis 400 cm-1 und einer spektralen Auflösung von 2 cm-1 für Standardmessungen
und 1 cm-1 für ausgewählte Untersuchungen.
Weiterhin wurden Raman-Untersuchungen (T 64000 JOBIN YVON)  und MÖSSBAUER-
spektroskopie ( WISSEL-System, 1,8 GBq 57Co-Quelle) durchgeführt.
Thermogravimetrische  Analyse
Die thermogravimetrischen Messungen erfolgte in einer TG-DSC 111 (SETARAM). Die
Proben wurden in Korundtiegel eingewogen. Als Referenz diente ein mit Al2O3 gefüllter
Korundtiegel. Die Heizraten betrugen einheitlich 5 K⋅min-1 bei einer Maximaltemperatur von
800 °C. Die Untersuchung der entstehenden Reaktionsgase erfolgte mit einem
Quadrupolmassenspektrometer (BALZERS).
3.3 Thermoanalytische und thermokinetische Untersuchungen
Die thermoanalytische Untersuchung der Umsetzung von Nickelsiliciden mit NiCl2
Die Untersuchungen der Reaktionen im offenen Reaktionssystem erfolgten in einer TG-
DSC 111 (SETARAM) im Argonstrom (1 l⋅h-1). Das Silicid wurde mit NiCl2 im Achat-
Mörser verrieben und in Korundtiegel gefüllt. Als Referenz diente ein mit Al2O3 gefüllter
Korundtiegel. Die Aufheizphase betrug 5 K⋅min-1, die Endtemperatur 750 °C.
Um das Reaktionsverhalten im geschlossenen Reaktionssystem zu verfolgen, kamen als
Reaktionsgefäße verschließbare Edelstahltiegel (Volumen von 0,125 cm3) zum Einsatz. Die
Reaktionsmischung aus NiSi und NiCl2 wurde zu einer Tablette verpreßt und in den Tiegel
eingebracht. Anschließend erfolgte die Evakuierung des Tiegels mit der eingebrachten
Tablette, der dann bei einem Druck von 10-3 Torr zugepreßt wurde. Das Aufheizen in der
DSC 111 (SETARAM) erfolgte mit 5 K⋅min-1 auf 550 °C. Ein zugepreßter leerer Tiegel
diente als Referenz.
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Die thermokinetische Untersuchung der Umsetzung von Nickelsiliciden mit NiCl2
Für die isothermen kinetischen DSC-Untersuchung der Reaktionen NiSi + 0,2857 NiCl2 und
NiSi + 0,5 NiCl2 wurden verschließbare Tiegel (geschlossenes System), wie oben
beschrieben, vorbereitet und mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 15 K⋅min-1 auf
Reaktionstemperatur gebracht. Die sich anschließende isotherme Haltezeit lag zwischen 4
und 6 Stunden.
Die thermokinetische Untersuchung der Umsetzung von Nickelsiliciden mit
Chlorwasserstoff
Der Einsatz von Edelstahldurchflußzellen erlaubte, die Reaktion zwischen Siliciden und
Chlorwasserstoff unter isothermen Bedingungen in der TG-DSC 111 thermokinetisch zu
verfolgen. Die Zelle wurde mit ca. 50 bis 100 mg Silicid befüllt und verschlossen. Die von
Argon durchströmte Zelle wird mit 15 K⋅min-1 auf Zieltemperatur gebracht. Als Referenz
dient eine leere, ebenfalls von Argon durchströmte Zelle. Am Gaseinlaß der Probenzelle
befand sich ein Ventil mit Probenschleife, die mit trockenem Chlorwasserstoff (1 ml bzw.
8 ml) befüllt wurde. Mit dem Erreichen isothermer Bedingungen konnte die Reaktion
definiert durch Öffnen des Ventils gestartet werden. Am Gasauslaß befand sich zur
Aufnahme der entweichenden Gase eine Tauchung mit verdünnter NaOH-Lösung.
3.4 Die kinetische Untersuchung der Veränderungen in der festen Phase
Die zeitabhängigen Veränderungen in der festen Phase wurden durch isotherme
Pulverdiffraktometrie an einem D5000 (SIEMENS) untersucht. Dazu wurden fein
verriebene und gesiebte Eduktmischungen in Quarzglaskapillaren eingebracht und die
gefüllten Kapillaren mit dem Probenhalter gasdicht verklebt. Das Aufheizen auf
Reaktionstemperatur erfolgte mit ca. 15 K⋅min-1 unter ständiger Drehung der Kapillare.
Beim Erreichen der Temperatur wurde die Drehung eingestellt und mit der kontinuierlichen
Aufnahme der Diffraktogramme begonnen. Um kinetische Aussagen erhalten zu können,
wurde die Meßzeit pro Diffraktogramm durch Einschränkung des Winkelbereiches auf 10°
bis 70° (2Θ) begrenzt. Bei einem Abstand von 0,02° (2Θ)  und einer Zählzeit von 1 s betrug
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die Meßzeit pro Diffraktogramm, einschließlich der Positionierung von Quelle und
Detektor, 6 Minuten.
3.5 Die Untersuchung der Gasphase
Die Analyse der gasförmigen Reaktionsprodukte der Umsetzung von Chlorwasserstoff mit
Siliciden
Die Silicid-Probe wurde in einem vertikal angeordnetem Reaktionsgefäß (Volumen ca.
100 ml), ähnlich einer Waschflasche, vorgelegt. Gasein- und auslaß waren verschließbar, am
Gasauslaß befand sich eine Silikonöltauchung. Nach dem Spülen mit Argon wurde das
Gefäß mit trockenem Chlorwasserstoff befüllt, der Gaseinlaß verschlossen und das Gefäß
auf Reaktionstemperatur gebracht. Die Reaktionsgase wurden mit Argon in eine Gasküvette
(Weglänge 10 cm, KBr-Fenster, Volumen 125 ml) gespült und mittels IR-Spektroskopie
(Routinemessungen: Specord M 75, CARL ZEISS JENA, Präzisionsmessungen: FT-IR
Genesis II, MATTSON) analysiert. Der sich im Reaktionssystem aufbauende Überdruck
war gering. Ein Entweichen von Reaktionsgasen über die Silikontauchung trat nur selten
ein.
Die Analyse der gasförmigen Reaktionsprodukte der Umsetzung von Siliciden mit NiCl2
In der oben beschriebenen Apparatur wurde ein Gemisch aus Silicid und NiCl2 vorgelegt
und nach dem Spülen mit Argon auf Reaktionstemperatur gebracht. Die Reaktionsgase
wurden mit Argon wieder in Gasküvetten gespült und mittels IR-Spektroskopie analysiert.
Für jede zu untersuchende Reaktionstemperatur kamen neue Eduktgemische zum Einsatz.
3.6 Oberflächenuntersuchungen
Zur Charakterisierung von gezielt erzeugten Reaktionsschichten wurden RUTHERFORD-
Backscattering (RBS) und Photoelektronenspektroskopie (XPS) eingesetzt. Die
experimentellen Arbeiten wurden unter Anleitung von Herrn Dr. S. Roosendaal am
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Department of Atomic and Interfaces Physics der State University Utrecht durchgeführt.
Die Messungen erfolgten in einer Multifunktions-Hochvakuumkammer (Octopus), die mit
einem VAN DE GRAAFF-Teilchenbeschleuniger verbunden ist.
Die Präparation der Proben erfolgte auf zwei verschiedenen Wegen:
1.  Quarzglasampullen, die je eine polierte Nickelsilicidscheibe enthielten, wurden mit NiCl2
zu ca. 2/3 aufgefüllt, evakuiert und bei 10-5 Torr abgeschmolzen.  Die Ampullen wurden
in einen auf 500 °C vorgeheizten Muffelofen gebracht, nach 15 bis 35 Minuten
entnommen und an der Luft abgekühlt.
2.  In einer weiten Quarzglasampulle (Hauptampulle) befand sich eine polierte Silicidscheibe
sowie eine zweite, oben offene Ampulle. In dieser zweiten Ampulle, der Hilfsampulle
befand sich eine Mischung aus NiSi-Pulver und NiCl2  im Molverhältnis NiSi : NiCl2 = 1
: 2. Die in der Hilfsampulle zwischen NiSi und NiCl2 ablaufende Reaktion setzt die
Reaktionsgase frei, mit denen die Silicidscheibe in der Hauptampulle reagiert. Die
bestückten Hauptampullen wurden bei 10-5 Torr abgeschmolzen, anschließend 4 Tage bei
700 °C gehalten und danach an der Luft abgekühlt.
3.7 Tieftemperaturkalorimetrie
Die Bestimmung von Wärmekapazitäten im Temperaturbereich zwischen 10 K und 400 K
erfolgte in einem adiabatischen Tieftemperaturkalorimeter (CAL VII). Die Arbeiten fanden
am Department of Interfaces and Thermodynamics der State University Utrecht unter der
Anleitung von Dr. J.C. van Miltenburg statt.
Die einkristallinen Stäbe von FeSi und α- FeSi2 wurden in Stücke von 1 - 3 mm zerkleinert.
Das Probengefäß bestand aus einem goldbeschichteten Kupferbehälter, der mit einer Heizer-
Thermometer-Anordnung ausgerüstet war [56].  Das mit den Proben befüllte Gefäß wurde
im Wechsel mehrfach evakuiert und mit Helium befüllt. Schließlich wurde der
Probenbehälter unter einem Helium-Druck von 1000 Pa bei 300 K verschlossen. Der Fehler
in der Bestimmung der Wärmekapazitäten beträgt zwischen 10 und 30 K ca. 2 %, zwischen
30 und 100 K ca. 0,2 % und oberhalb 100 K weniger als 0,1 % [56].
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3.8 Berechnungen
Die Bestimmung von Gitterkonstanten
Zur Bestimmung der Gitterkonstanten der chlorhaltigen Silicide wurden die entsprechend
der JCPDS-ICDD-Datenbank [55] indizierten Reflexe (ca. 20) der reinen Silicidphase
verwendet. Die Berechnung der Gitterkonstanten erfolgte mit den Programmen POWD [57]
und TREOR [58].
Thermodynamische Berechnungen
Die thermodynamischen Berechnungen erfolgte mit den Programmen ChemSage 3.0 und
ChemSage 4.0 [59]. Die thermodynamischen Daten wurden den Datenbanken
MICTROTHERM [60] und TAPP 2.2 [61] entnommen.
Die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Berechnungen beschreiben stets heterogene
Reaktionen. Die thermodynamischen Aussagen und Modellierungen beziehen sich nur auf
die reinen festen Phasen. Die Gasphase wird als ideal betrachtet, deshalb gehen ebenfalls nur
die Standardwerte der gasförmigen Verbindungen in die Berechnungen ein.
Die Minimierung der freien Enthalpie [62,63]
Ein geschlossenes isothermes, isobares System befindet sich im thermodynamischen
Gleichgewicht, wenn die freie Enthalpie G ein Minimum besitzt (Gleichung (3.1)):
G ni
i
i= ∑ µ  =  Minimum  (3.1)
(n ist die Molzahl, µi das chemische Potential der Komponente i, die Summierung umfaßt
alle im System enthaltenen Spezies). Die allgemeine Formulierung nach Gleichung (3.1)
muß für mehrphasige Systeme präzisiert werden. Die gesamte freie Enthalpie G des Systems
ist die Summe der integralen molaren freien Enthalpien Gmϕ  der Phasen multipliziert mit
deren Menge N ϕ  (ϕ ist der Phasenindex) (Gleichung (3.2)):
G N Gm= ∑ ϕ ϕ
ϕ
 (3.2)
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Um die Minimierung von Gleichung (3.2) zu erreichen, muß als Nebenbedingung die
Konstanz der Menge b  für jede der Systemkomponenten j eingehalten werden. Die
Massenbilanz jeder Systemkomponente ist über alle beteiligten Phasen aufzustellen. Für l
verschiedene unabhängige Systemkomponenten gilt die allgemeinste Formulierung
(Gleichung (3.3)):
n a bi ij
i
j
ϕ ϕ
ϕ
∑∑ =        ( , ,... )j l= 1 2  (3.3)
( niϕ  ist die Menge des i-ten Bestandteils der Phase ϕ, aijϕ  ist der Koeffizient der
stöchiometrischen Matrix, zusammengesetzt aus den Konstituenten der Phase  ϕ, b j  ist die
Menge der j-ten Komponente)
Die Minimierung der freien Enthalpie des Gesamtsystems ist nur möglich, wenn für die
integrale molare freie Enthalpie Gm  einer Phase ein analytischer Ausdruck zur Verfügung
steht (Gleichung (3.4)):
G G G Gm m m
ideal
m
exzess
= + +°  (3.4)
Im allgemeinsten Fall setzt sich Gm  aus Beiträgen der freien Enthalpe der reinen
Komponente Gm
°
, der freien idealen Mischungsenthalpie (Konfigurationsentropie) Gmideal
und der freien Exzeßenthalpie Gm
exzess
 zusammen. Zur Beschreibung des Exzeßanteils
Gm
exzess
 wurden Ansätze nach REDLICH-KISTER [64] oder in Anwendung auf chlorhaltige
Silicide (Kapitel 5.2) Lösungsmodelle nach WAGNER [65,66] verwendet.
Die Ermittlung des Minimums der freien Enthalpie erfolgte mit Iterationsverfahren
NEWTON und NEWTON-RAPHSON).
Optimierungsroutine für thermodynamische Parameter [67-70]
Wird ein System durch ein theoretisches Modell beschrieben, kommen häufig Kleinste-
Fehlerquadrat-Algorithmen zur Anwendung, um aus den experimentellen Ergebnissen die
erforderlichen Modellparameter zu erhalten. Weitere a priori Informationen aus
unabhängigen Messungen (z.B. aus kalorimetrischen oder EMK-Messungen,
Dampfdruckmessungen) oder theoretischen Betrachtungen bleiben durch diese Verfahren
aber unberücksichtigt. Diese zusätzlichen Informationen können durch eine nichtlineare
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Fehlerquadrat-Prozedur, den BAYES-Algorithmus, in die Modellanpassung mit einbezogen
werden.
Die Parameterabschätzung beruht auf einer Error-Funktion E p( ) , welche die Abweichung
zwischen den zu bestimmenden und den experimentellen Daten charakterisiert. Dabei hängt
die Error-Funktion nur von den Parametern ab, die zur mathematischen Modellierung des
Systems dienen. Die Optimierung ist erfolgreich, wenn ein Minimum der Error-Funktion
gefunden wird.
Die Error-Funktion zur Anwendung des Bayesianischen Algorithmus (Gleichung (3.5))
besteht aus zwei Termen: der Differenz zwischen den zu bestimmenden und den
experimentellen Daten und der Differenz zwischen geschätzten und a priori Parametern.
[ ] [ ] [ ] [ ]E p f p y C f p y p p C p pT y T p( ) ( ) ( )= − − + − −− −1 0 1 00  (3.5)
p0 , y  und f p( ) bezeichnen Vektoren der a priori Parameter, der experimentellen Daten
und der dazugehörigen berechneten Werte. Cy  und Cp0  sind kovariante Matritzen der
experimentellen Werte und der a priori Werte p0 . Die Inversen von C  beschreiben die
Wichtung.
Die beiden Terme der Gleichung erlauben eine unterschiedliche Wichtung der
Eingangsdaten, je nachdem, ob die experimentellen oder die Modellparameter eine höhere
Zuverlässigkeit besitzen. Damit können Unsicherheiten der experimentellen oder der a
priori Daten berücksichtigt werden.
Die Minimierung erfolgt nach Gleichung (3.6),
[ ] [ ]p p A C A C C p p A C y f pi i T y p p i T y i( ) ( ) ( ) ( )( )+ − − − − −− = +  − + − 1 1 1
1
1 0 1
0 0
 (3.6)
mit A gegeben durch Gleichung (3.7),
A
f p
pjk
j
i
k
=
∂
∂
 
 
( )( )  (3.7)
bis keine signifikante Verbesserung der Parameter mehr erreicht wird.
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4 Thermodynamische Vorbetrachtungen
Die thermodynamische Betrachtung der Umsetzung von Nickelsiliciden mit NiCl2 und mit
Chlorwasserstoff ist erforderlich, um die experimentellen Befunde bewerten zu können. Als
weiterer Punkt wird die Neubestimmung thermodynamischer Daten für die Eisensilicide
FeSi und α-FeSi2 vorgestellt. Die Beschreibung der Eisensilicide erscheint notwendig, da in
der vorliegenden Arbeit auch auf chlorhaltige Eisensilicide eingegangen wird.
4.1 Die Thermodynamik der Reaktion von Nickelsiliciden mit NiCl2
Die Umsetzung von Nickelsiliciden mit NiCl2 im geschlossenen System kann bei Einstellung
des thermodynamischen Gleichgewichtes nach Gleichung (4.1) beschrieben werden.
NiSim + n NiCl2 → Ni1+nSim-0,5 n + 0,5 n SiCl4  (4.1)
Die thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen der Reaktion (4.1) zeigen, daß in
Abhängigkeit vom NiCl2-NiSi-Verhältnis alle nickelreicheren Silicide bis zum elementaren
Nickel erhalten werden können (Phasendiagramm Nickel-Silicium im Anhang A, Abbildung
A.1)). In Abbildung 4.1 ist ausgehend von NiSi die errechnete Phasensequenz dargestellt.
Grundlage jeder Berechnung ist die Annahme einer idealen Gasphase und idealer reiner
fester Phasen. Mischphasen sind ausgeschlossen. In die Berechnung gehen die
experimentellen Bedingungen der Herstellung ein: 700 °C, Reaktionsdruck 6 bar,
Reaktionsvolumen (Ampulle) 30 ml.
Der Chlorgehalt der entstandenen Silicide wird durch Gleichung (4.1) und die
thermodynamische Berechnung nicht erfaßt. Die stöchiometrische Formulierung der
Bildung chlorhaltiger Silicide geschieht nach Gleichung (4.2),
NiSim + n NiCl2 → Ni1+nSim-0,5 (n-z)Clz + 0,5 (n-z) SiCl4  (4.2)
die auf Grund des geringen Chlorgehaltes (0,001 bis 0,02 Mol Chlor pro Mol Nickel im
Silicid) zu Gleichung (4.3) modifiziert werden kann:
NiSim + n NiCl2 → Ni1+nSim-0,5 n(Cl) + 0,5 n SiCl4  (4.3)
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Die durch Gleichung (4.2) implizierte Erhöhung des Siliciumgehaltes der Silicide konnte
durch gravimetrische Bestimmung des Siliciumgehaltes nach [54] bisher nicht bestätigt
werden. Alle im folgenden beschriebenen Berechnungen beziehen sich daher auf Gleichung
(4.3).
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Abbildung 4.1: Gleichgewichtsberechnung der Reaktion von NiSi mit NiCl2 mit
steigendem NiCl2-NiSi-Verhältnis, bei 700 °C, p(SiCl4) 6 bar,
Reaktionsvolumen 30 ml
4.2  Die Thermodynamik der Reaktion von Nickelsiliciden mit
Chlorwasserstoff
Wie die Ausführungen in den Kapiteln 6 und 7 zeigen werden, wird die Umsetzung von
Nickelsiliciden mit NiCl2 im wesentlichen von einer Teilreaktion, der Reaktion des Silicides
mit Spuren von entstehenden Chlorwasserstoff, bestimmt. Gleichung (4.4) gibt die Reaktion
rein formal unter Vernachlässigung des Partialdruckverhältnisses wieder.
NiSim + n HCl → n 7  SiCl4 + n 7  HSiCl3 + 3n 7  H2 + NiSi m 2n 7−  (4.4)
Der thermodynamischen Gleichgewichtsberechnung zufolge, kann durch Reaktion (4.4),
ausgehend vom eingesetzten Silicid, jede siliciumärmere Silicidphase hergestellt werden. In
4 Thermodynamische Vorbetrachtungen 27
Abbildung 4.2 ist die Sequenz der entstehenden Phasen ausgehend von NiSi dargestellt. Es
wird keine Phase übergangen.
Die nach Gleichung (4.4) hergestellten Silicidphasen enthalten geringe Mengen Chlor, so
daß, analog zu den Betrachtungen in Kapitel 4.1, Gleichung (4.4) in die formale
Schreibweise von Gleichung (4.5) umformuliert werden kann:
NiSi + n HCl → n 7  SiCl4 + n 7  HSiCl3 + 3n 7  H2 + (Cl)NiSi 72n1−  (4.5)
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Abbildung 4.2: Gleichgewichtsberechnung der Reaktion von NiSi mit Chlorwasserstoff
Abfolge mit steigendem Chlorwasserstoff-NiSi-Verhältnis, bei 350 °C,
1 bar
4.3  Die Neubestimmung der thermodynamischen Daten von FeSi und
α-FeSi2 [71]
Die in der Literatur (Anhang B) verfügbaren Daten der molaren Standardbildungsenthalpien
von FeSi und α-FeSi2 erweisen sich als inkonsistent (Phasendiagramm Eisen-Silicium in
Abbildung A.2, Anhang A). Die erforderliche Neubestimmung dieser Daten geschieht auf
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Grundlage von experimentell bestimmten Wärmekapazitäten und von bekannten Daten über
Eisen-Silicium-Schmelzen.
Die Wärmekapazitäten von einkristallinem FeSi und α-FeSi2 wurden im Temperaturbereich
zwischen 8 und 400 K durch adiabatische Tieftemperaturkalorimetrie bestimmt. Der
Temperaturverlauf weist keine Anomalien auf (Abbildung 4.3). Zur Berechnung der
thermodynamischen Funktionen werden an die Meßkurven Polynome angepaßt. Tabelle 4.1
zeigt die bestimmten molaren Standardwärmekapazitäten und die berechneten molaren
Standardentropien bei 298,15 K. Ein Vergleich mit Literaturwerten ist im Anhang B zu
finden.
molare Standard-
wärmekapazität bei 298,15 K
/ J⋅K-1⋅mol-1/
molare Standardentropie bei
298,15 K
/ J⋅K-1⋅mol-1/
FeSi 48,11 ± 0,39 45,57 ± 0,50
α-FeSi2 72,27 ± 0,61 68,31 ± 0,71
Tabelle 4.1: Die molaren Standardwärmekapazitäten und molaren Standardentropien von
FeSi und α-FeSi2 bei 298,15 K
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Abbildung 4.3: Der Temperaturverlauf der molaren Wärmekapazitäten von FeSi und α-FeSi2
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Gemäß Gleichung (4.6) kann die Wärmekapazität bei tiefen Temperaturen in einen
elektronischen Anteil γ und einen Gitteranteil β aufspalten werden.
C T Tp m, = ⋅ + ⋅γ β 3  (4.6)
Aus der Anpassung der Gleichung (4.6) an die experimentellen Daten unterhalb 30 K
können  beide Beiträge ermittelt werden (Literaturwerte Anhang B) (Tabelle 4.2).
γ
/mJ⋅K-2⋅mol-1/
β
/mJ⋅K-4⋅mol-1/
FeSi 2,58 0,0184
α-FeSi2 1,79 0,0283
Tabelle 4.2: Der elektronische Beitrag und der Gitterbeitrag zur molaren Wärmekapazität
Grundlage zur Berechnung der molaren Standardbildungsenthalpien sind die folgenden
Überlegungen (Anhang B). Der Schmelzpunkt einer Verbindung ist der Schnittpunkt der
freien Enthalpiefunktion der flüssigen Phase und der festen Phase, bei konstantem Druck
und konstanter Zusammensetzung. Die freie Enthalpiefunktion der flüssigen Phase wird aus
Literaturwerten errechnet. Die freie Enthalpiefunktion der festen Phase (Gleichung 4.7)
setzt sich aus der molaren Standardbildungsenthalpie und der molaren Standardentropie,
sowie der molaren Wärmekapazität bis zum Schmelzpunkt zusammen. Die Basis zur
Berechnung der freien Enthalpiefunktion der festen Phase sind die experimentell bestimmten
Wärmekapazitäten bis 400 K und die daraus abgeleitete Standardentropie. Als Unbekannte
verbleiben die molare Standardbildungsenthalpie und die molare Wärmekapazität zwischen
400 K und dem Schmelzpunkt. Beide werden erhalten, wenn die freie Enthalpiefunktion so
variiert wird, daß ihr Schnittpunkt mit der freien Enthalpiefunktion der Schmelze den
Schmelzpunkt der Verbindung ergibt. Diese Anpassung erfolgt mit dem Programm
ChemSage [59].
G T G
C T
T
dTdTsolid
p m
solid
( )
( )
.15,
,
= +° ∫∫298  (4.7)
Ergebnisse der Optimierung sind die folgenden thermodynamischen Daten.
Als molare Standardbildungsenthalpien werden erhalten: für FeSi von -73,89 kJ⋅mol-1 und
für α-FeSi2 –78,62 kJ⋅mol-1. Die sich ergebenden Schmelzenthalpien betragen
66,95 kJ⋅mol-1 für FeSi und 115,21 kJ⋅mol-1 für α-FeSi2.
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Als Wärmekapazitätsfunktionen für FeSi und α-FeSi2 wurden erhalten:
26-2-11
,
)/(106,85 - )/(102,74 + 41,048 = )mol/()( KTKTKJFeSiC mp ⋅⋅⋅⋅⋅⋅ −−D   (4.8)
2526
-2-11
2,
)/(107,783 - )/(107,46                                                                 
 - )/(103,62 + 70,845 = )mol/()(
−−
−
⋅⋅⋅⋅
⋅⋅⋅⋅−α
KTKT
KTKJFeSiC mp
D
 (4.9)
Die graphische Darstellung dieser Funktionen im Vergleich mit bisherigen Ergebnissen
erfolgt im Anhang B.
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5 Die Untersuchung der chlorhaltigen Nickelsilicide
5.1 Thermodynamisch stabile chlorhaltige Nickelsilicide
5.1.1 Übersicht über die Versuchsreihen
Zur Herstellung chlorhaltiger Silicide unter den Bedingungen der Einstellung des
thermodynamischen Gleichgewichtes (geschlossenes System = Ampulle), mehrwöchige
Reaktionszeiten) wurden NiSi2 oder NiSi mit NiCl2 in verschiedenen molaren Verhältnissen
umgesetzt. Auf Grundlage der thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen erfolgte
die Auswahl der Eduktverhältnisse, bei denen als Produkt sowohl reine Nickelsilicidphasen
als auch Phasengemische entstehen (Gleichungen (5.1) bis (5.14)).
NiSi + 0,2 NiCl2 → 0,1 SiCl4 + 0,3 Ni3Si2 + 0,3 NiSi  (5.1)
NiSi + 0,2857 NiCl2 → 0,1428 SiCl4 + 0,4289 Ni3Si2  (5.2)
NiSi + 0,5 NiCl2 → 0,25 SiCl4 + 0,75 Ni2Si  (5.3)
NiSi + 0,6071 NiCl2 → 0,3035 SiCl4 + 0,2681 Ni2Si + 0,2142 Ni5Si2  (5.4)
NiSi + 0,6652 NiCl2 → 0,3326 SiCl4 + 0,3304 Ni5Si2 + 0,0066 Ni2Si  (5.5)
NiSi + 0,7142 NiCl2 → 0,3571 SiCl4 + 0,2145 Ni5Si2 + 0,2139 Ni3Si  (5.6)
NiSi + 0,8071 NiCl2 → 0,4035 SiCl4 + 0,5964 Ni3Si + 0,0178 Ni  (5.7)
NiSi2 + 0,25 NiCl2 → 0,125 SiCl4 + 0,625 NiSi2 + 0,625 NiSi  (5.8)
NiSi2 + 0,6667 NiCl2 → 0,3333 SiCl4 + 1,6667 NiSi  (5.9)
NiSi2 + 1,1428 NiCl2 → 0,5714 SiCl4 + 0,7143 Ni3Si2  (5.10)
NiSi2 + 1,5 NiCl2 → 0,75 SiCl4 + 1,25 Ni2Si  (5.11)
NiSi2 + 1,7778 NiCl2 → 0,8889 SiCl4 + 0,5555 Ni5Si2  (5.12)
NiSi2 + 2 NiCl2 → SiCl4 + Ni3Si  (5.13)
NiSi2 + 4 NiCl2 → 2 SiCl4 + 5 Ni  (5.14)
Der Einfluß von Temperatur und Reaktionsdruck (Kapitel 3.1.2) wurde exemplarisch
anhand Reaktion (5.2) verfolgt.
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Verschiedene Silicidphasen wurden mit NiCl2 zu phasenreinem Ni5Si2 umgesetzt
(Gleichungen (5.15)-(5.18)).
9 NiSi2 + 16 NiCl2 → 8 SiCl4 + 5 Ni5Si2  (5.15)
3 NiSi + 2 NiCl2 → SiCl4 + Ni5Si2  (5.16)
9 Ni3Si2 + 8 NiCl2 → 4 SiCl4 + 7 Ni5Si2  (5.17)
9 Ni2Si + 2 NiCl2 → SiCl4 + 4 Ni5Si2  (5.18)
5.1.2 Übersicht über die Ergebnisse
In den folgenden Tabellen 5.1 bis 5.5 sind die gefundenen Ergebnisse
(Phasenzusammensetzung, Chlorgehalt und Bruttozusammensetzung) zusammengefaßt.
Reaktionsbedingungen: Temperatur 700 °C, Reaktionsdruck 6 bar,
Reaktionsvolumen 30 ml
Eduktverhältnis berechnete
Phasen
gefundene
Phasen
Chlorgehalt
/Ma%/
berechnete
Bruttoformel
NiSi + 0,2 NiCl2 NiSi, Ni3Si2 NiSi, Ni3Si2 0,018 NiSi0,7519Cl0,0004
NiSi + 0,2857 NiCl2 Ni3Si2 Ni3Si2 0,065 Ni3Si2Cl0,0043
NiSi + 0,5 NiCl2 Ni2Si Ni2Si 0,118 Ni2SiCl0,0049
NiSi + 0,6071 NiCl2 Ni2Si, Ni5Si2 Ni2Si, Ni5Si2 0,204 NiSi0,4329Cl0,0032
NiSi + 0,6652 NiCl2 Ni5Si2 Ni5Si2 0,401 Ni5Si2Cl0,0397
NiSi + 0,7142 NiCl2 Ni5Si2, Ni3Si Ni3Si, Ni5Si2 0,519 NiSi0,3759Cl0,0099
NiSi + 0,8071 NiCl2 Ni3Si, Ni Ni3Si
(Phasenbreite)
0,088 Ni3SiCl0,0051
Tabelle 5.1: Ergebnisse der Versuchsreihe NiSi + n NiCl2 (Gleichungen (5.1) bis (5.7))
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Reaktionsbedingungen: Temperatur 700 °C, Reaktionsdruck 6 bar,
Reaktionsvolumen 30 ml
Eduktverhältnis berechnete
Phasen
gefundene
Phasen
Chlorgehalt
/Ma%/
berechnete
Bruttoformel
NiSi2 + 0,2502 NiCl2 NiSi2, NiSi NiSi2, NiSi 0,042 NiSi0,6667Cl0,0012
NiSi2 + 0,6713 NiCl2 NiSi NiSi 0,137 NiSiCl0,0034
NiSi2 + 1,1534 NiCl2 Ni3Si2 Ni3Si2 0,098 Ni3Si2Cl0,0064
NiSi2 + 1,5013 NiCl2 Ni2Si Ni2Si 0,511 Ni2SiCl0,0211
NiSi2 + 1,7819 NiCl2 Ni5Si2 Ni5Si2 0,336 Ni5Si2Cl0,0333
NiSi2 + 2,0139 NiCl2 Ni3Si Ni3Si 0,483 Ni3Si0,3333Cl0,0093
NiSi2 + 4 NiCl2 Ni Ni, (Ni3Si) - -
Tabelle 5.2: Ergebnisse der Versuchsreihe NiSi2 + n NiCl2 (Gleichungen (5.8) bis (5.14))
Reaktionsbedingungen: NiSi + 0,2857 NiCl2, Reaktionsdruck 6 bar,
Reaktionsvolumen 30 ml
Reaktionstemperatur
/°C/
berechnete
Phasen
gefundene
Phasen
Chlorgehalt
/Ma%/
berechnete
Bruttoformel
600 Ni3Si2 Ni3Si2 0,199 Ni3Si2Cl0,0131
500 Ni3Si2 Ni3Si2 0,582 Ni3Si2Cl0,0384
Tabelle 5.3: Ergebnisse der Umsetzung NiSi + 0,2857 NiCl2 bei verschiedenen
Temperaturen (Gleichung (5.2))
Reaktionsbedingungen: NiSi + 0,2857 NiCl2, Temperatur 700 °C,
Reaktionsvolumen 30 ml
Reaktionsdruck
/bar/
berechnete
Phasen
gefundene
Phasen
Chlorgehalt
/Ma%/
berechnete
Bruttoformel
4 Ni3Si2 Ni3Si2 0,052 Ni3Si2Cl0,0034
8 Ni3Si2 Ni3Si2 0,328 Ni3Si2Cl0,0215
10 Ni3Si2 Ni3Si2 0,534 Ni3Si2Cl0,0351
Tabelle 5.4: Ergebnisse der Umsetzung NiSi + 0,2857 NiCl2 bei verschiedenen
Reaktionsdrücken (Gleichung (5.2))
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Reaktionsbedingungen: Temperatur 700 °C, Reaktionsdruck 6 bar,
Reaktionsvolumen 30 ml
Eduktverhältnis berechnete
Phasen
gefundene
Phasen
Chlorgehalt
/Ma%/
berechnete
Bruttoformel
9 NiSi2 + 16 NiCl2 Ni5Si2 Ni5Si2 0,881 Ni5Si2Cl0,0877
3 NiSi + 2 NiCl2 Ni5Si2 Ni5Si2 1,407 Ni5Si2Cl0,1408
9 Ni3Si2 + 8 NiCl2 Ni5Si2 Ni5Si2 0,338 Ni5Si2Cl0,0334
9 Ni2Si + 2 NiCl2 Ni5Si2 Ni5Si2 0,284 Ni5Si2Cl0,0280
Tabelle 5.5: Ergebnisse der Versuchsreihe zur Herstellung von Ni5Si2 aus verschiedenen
Ausgangssiliciden (Gleichungen (5.15) bis (5.18))
5.1.3 Allgemeine Charakterisierung
Alle erhaltenen Produkte besitzen eine grauschwarze Färbung, sind feinpulvrig und besitzen
keine magnetischen Eigenschaften. Im Kontakt mit Luftfeuchtigkeit entwickelt sich
Chlorwasserstoff. Andererseits ist Chlor in den Proben selbst dann noch nachweisbar, wenn
diese mehrere Wochen der Luft ausgesetzt waren. Dies deutet auf eine Passivierung der
Oberfläche durch Oxidation hin, die das Innere der Partikel schützt und das Chlor
einschließt.
5.1.4 Die röntgenographische Charakterisierung
Die in den Tabellen 5.1 bis 5.5 zusammengefaßten röntgenographischen Ergebnisse zeigen,
daß, abgesehen von zwei Ausnahmen, exakt die Phasen entstehen, die gemäß den
thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen entstehen sollten. Die Ausnahmen liegen
dann vor, wenn die Bildung von elementarem Nickel neben Ni3Si oder nur elementares
Nickel berechnet wurde (Gleichungen (5.7) und (5.14)). Neben Ni3Si ist Nickel
röntgenographisch nicht nachweisbar, übereinstimmend zeigt ist das Produkt keine
magnetische Eigenschaften (Gleichung (5.7)). Ursache ist die Phasenbreite des Ni3Si, die
den Einbau von überschüssigem Nickel ermöglicht. Das Produkt der Reaktion (5.14) enthält
extrem geringe Anteile von Ni3Si.
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Aus den Ergebnissen geht hervor, daß das in den Siliciden enthaltene Chlor keinen
erkennbaren Einfluß auf die Bildung der thermodynamisch stabilen Silicidphasen hat. Damit
ist eine allgemeine Beschreibung der Reaktion zwischen Nickelsiliciden und NiCl2 durch
Gleichung (4.3) gerechtfertigt. Bestätigt werden auch die grundlegenden Annahmen der
thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungen (Kapitel 4.1) des idealen Verhaltens der
festen Phasen und der Gasphase. Die Abweichung, die sich aus der Phasenbreite von Ni3Si
ergeben, können durch eine Erweiterung des Datensatzes (Mischphasen) berücksichtigt
werden.
Die Anwesenheit von Chlor führt zu keinen nachweisbaren Veränderungen in den
Gitterstrukturen der Silicide. Um festzustellen, ob sich es sich bei dem Chlorgehalt um einen
Oberflächen- oder Volumeneffekt handelt, wurden die Gitterkonstanten an den Proben
bestimmt, bei denen phasenreines Ni3Si2 (orthorhombisch, Cmc21) und Ni5Si2 (hexagonal,
P321) vorlag. In Übereinstimmung mit den geringen Chlorgehalten sind die festgestellten
Veränderungen der Gitterkonstanten zwar klein, aber sicher nachweisbar.
Ni3Si2(Cl) zeigt entlang der a-Achse keine Veränderung der Elementarzelle (Tabelle 5.6). In
Abhängigkeit von der Menge an eingelagertem Chlor kommt es dagegen entlang der
b-Achse zu einer Aufweitung und entlang der c-Achse zu einer Kontraktion. Das Volumen
der Elementarzelle vergrößert sich mit zunehmenden Chlorgehalt.
Mol Chlor pro
Ni3Si2
a /Å/ b /Å/ c/Å/ V /Å3/
-* 12,2352 10,8061 6,9223 915,23
0,0038 12,2352 10,8095 6,9209 915,28
0,0042 12,2352 10,8112 6,9192 915,25
0,0048 12,2352 10,8114 6,9195 915,31
0,0069 12,2352 10,8102 6,9203 915,32
0,0131 12,2352 10,8169 6,9169 915,43
0,0216 12,2352 10,8221 6,9139 915,48
Tabelle 5.6: Gitterkonstanten von Ni3Si2(Cl)-Phasen, * Gitterkonstanten von Ni3Si2 [72]
Die Veränderungen der Gitterparameter b und c, sowie des Volumens der Elementarzelle
hängen linear vom Chlorgehalt ab (Abbildung 5.1). Die Aufweitung der
Ni3Si2-Elementarzelle vom Volumen von V V0 Ni Si3 2=  auf ein Volumen VNi Si (Cl)3 2  wird
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durch die Molzahl an eingelagertem Chlor n(Cl) hervorgerufen (Gleichung (5.19) und
(5.20)).
V n V n VNi Si (Cl) Ni Si Ni Si Cl Cl3 2 3 2 3 2= ⋅ + ⋅  (5.19)
V
n
V
n
n
V
Ni Si (Cl)
Ni Si
Ni Si
Cl
Ni Si
Cl
3 2
3 2
3 2
3 2
= + ⋅
 (5.20)
Aus der Abhängigkeit in Gleichung (5.20) resultiert ein molares Chlorvolumen
VCl = 12,55 Å3 pro Elementarzelle und damit ein mittlerer Radius von 1,44 Å. Dieser Wert
liegt zwischen den Wertes des Kovalenzradius von Chlor von 0,99 Å und des VAN-DER-
WAALS Radius von 1,80 Å bzw. dem Ionenradius von 1,81 Å [61].
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Abbildung 5.1: Prozentuale Veränderung der Gitterparameter von Ni3Si2(Cl) bezogen auf
Ni3Si2 in Abhängigkeit von der aufgenommenen Chlormenge
Eine Gitteraufweitung tritt bei Ni5Si2(Cl) ebenfalls auf (Tabelle 5.7). Entlang der a-Achse
tritt eine Kontraktion linear zum Chlorgehalt ein. In Richtung der c-Achse ist keine
eindeutige Proportionalität festzustellen. Der Trend weist auf eine Streckung der
Elementarzelle in Richtung der c-Achse mit steigendem Chlorgehalt hin.
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Mol Chlor pro Ni5Si2 a /Å/ c/Å/ V /Å3/
-* 6,6704 12,2767 473,06
0,0280 6,6692 12,2770 472,91
0,0334 6,6690 12,2770 473,19
0,0877 6,6672 12,3272 474,55
0,1408 6,6651 12,2942 472,99
Tabelle 5.7: Gitterkonstanten von Ni3Si2(Cl)-Phasen, * Gitterkonstanten von Ni5Si2 [73]
Die Ergebnisse belegen, daß Chlor unter Erhalt der Strukturen in das Gitter der Silicide,
eingelagert wird. Eindeutige Aussagen wo und in welcher Form das Chlor eingelagert ist,
könnten Einkristalluntersuchungen liefern.
5.1.5 Vorschlag eines strukturellen Modells der Einlagerung von Chlor in Ni3Si2
Die Gitterstruktur von Ni3Si2 [72] kann vereinfacht als Stapelung gewellter Schichten von
Nickel- und Siliciumatomen parallel zur c-Achse angesehen werden (Abbildung C.1,
Anhang C). Der mittlere Abstand zwischen den Schichten beträgt ca. 2,5 Å.
Entlang der Kanten der Elementarzelle in a- und in b-Richtung existieren abgeschlossene,
ovale Hohlräume mit einer maximalen Ausdehnungen von ca. 5 Å und einem maximalen
Durchmesser von ca. 3 Å (Abbildung C.2). Die Hohlräume unterbrechen die parallel zur c-
Achse verlaufenden, dicht gepackten Schichten in Richtung der a-Achse.
Diese Hohlräume wären entsprechend ihrer Größe zur Aufnahme von Chlor geeignet: Die
ausbleibende Veränderung des Gitterparameters a bei der Einlagerung von Chlor kann mit
dem Einbau des Chlors in diese Hohlräume erklärt werden. Die Kontraktion der
Elementarzelle in c-Richtung und die Dilatation in b-Richtung werden durch Deformationen
der länglichen, unsymmetrischen Hohlräume verursacht. Eine substitutionelle Einlagerung
von Chlor im Silicidgitter darf keinesfalls ausgeschlossen werden.
5.1.6 Die Abhängigkeiten des Chlorgehaltes
Ein Problem bei der Berechnung des Chlorgehaltes ist die relative Ungenauigkeit in der
Bestimmung der Siliciummenge der chlorhaltigen Silicide (Kapitel 4.1) gegenüber der hohen
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Genauigkeit im Bestimmen des Nickel- und Chlorgehaltes. Damit kann nicht entschieden
werden, ob die Einlagerung von Chlor von einer geringfügigen Erhöhung des
Siliciumgehaltes gegenüber der erwarteten Zusammensetzung der Produktphase begleitet
wird (Gleichung (4.2)). Deshalb wird die analytisch bestimmte Chlormenge auf die
Bruttozusammensetzung des nach Gleichung (4.3) im Idealfall entstandenen Silicides
bezogen.
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Abbildung 5.2: Chlorgehalt der Reaktionsprodukte der Umsetzung NiSi + n NiCl2 in
Abhängigkeit vom Molverhältnis der Edukte Mol NiCl2 pro Mol NiSi
In Abbildung 5.2 ist der bestimmte Chlorgehalt der Produktphasen in Abhängigkeit vom
stöchiometrischen Verhältnis der Edukte n(NiCl2)/n(NiSi) dargestellt. Die Phase Ni5Si2(Cl)
besitzt von allen reinen Phasen des größte Aufnahmevermögen für Chlor. Der höchsten
Chlorgehalt wird von einem Gemisch aus Ni5Si2(Cl) und Ni3Si(Cl) erzielt. Berechnungen
zeigen, daß die Chlorgehalte von Proben, in denen zwei chlorhaltige Silicidphasen
nebeneinander vorliegen, nicht aus den Chlorgehalten der beteiligten einzelnen Silicidphasen
abgeleitet werden können. Dadurch erscheinen Zunahme und Abnahme des Chlorgehalts als
Funktion des Siliciumgehaltes der Produktphasen als stetig und nicht als diskret.
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Abbildung 5.3: Chlorgehalt von Ni3Si2(Cl) in Abhängigkeit vom Reaktionsdruck (links)
und von der Reaktionstemperatur (rechts)
Abbildung 5.3 zeigt die Abhängigkeiten des Chlorgehaltes von Ni3Si2(Cl) vom
Reaktionsdruck und von der Reaktionstemperatur. Der Chlorgehalt steigt mit zunehmenden
Reaktionsdruck und sinkender Reaktionstemperatur.
Für den Vergleich der verschiedenen Versuchsreihen werden die Chlorgehalte gegen das
molare Chlor-Silicium-Verhältnis der Eduktmischungen aufgetragen (Abbildung 5.4).
Unabhängig davon welches Silicid als Edukt eingesetzt wird, resultiert stets ein
vergleichbarer Kurvenverlauf mit einem Maximum bei ca. 1,4 Mol Chlor pro Mol Silicium
in den Edukten. Die Versuchsreihe (Gleichungen (5.15) bis (5.18)), in der ausschließlich
Ni5Si2(Cl) als Produkt entsteht, weist einen generell höheren Chlorgehalt auf. Das kann auf
die bereits gefundene hohe Chloraufnahmefähigkeit der Phase Ni5Si2 (Abbildung 5.2)
zurückgeführt werden.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß der Chlorgehalt bei konstanter
Reaktionstemperatur und konstantem Reaktionsdruck vom Chlor-Silicium-Verhältnis der
Edukte und von der entstehenden Silicidphase bestimmt wird.
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Abbildung 5.4: Die Abhängigkeit des Chlorgehalt der Reaktionsprodukte vom Chlor-
Silicium-Verhältnis der Eduktmischung
5.1.7 Die Ergebnisse spektroskopischer Untersuchungen
Ziel der spektroskopischen Untersuchungen war es, Hinweise auf die Bindungszustände des
eingelagerten Chlors und auf die Gegenwart von gebundenen Wasserstoff zu erhalten.
Zur Interpretation der Infrarotspektren wird auf Daten von Si-Cl-und Si-H-Schwingungen
an Silicium-Einkristalloberflächen (Si(100)-Ebene) zurückgegriffen (Tabellen 5.8 und 5.9).
Si-Ni-Schwingung wurden an Nickelsiliciden bei 680 cm-1 und in Ni-Si-Komplexen bei
730-600 cm-1 nachgewiesen [74]. Ni-H-Schwingungen wurden bei 2930 cm-1 beobachtet
[74].
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Spezies Schwingungsmode und Wellenzahl /cm-1/
SiCl4(adsorbiert) [75] νd SiCl4 (ν3)
630 - 640
νs SiCl4 (ν1)
390
δs SiCl3 (ν4)
220
SiClx (x = 2,3) [75] νa SiCl
566 - 577
νs SiCl
400
δ SiCl
200 - 210
SiClx (x = 2,3) [76] νa SiCl
533 - 617
νs SiCl
376 - 465
δ SiCl
164 - 261
SiCl(adsorbiert) ν SiCl [75]
560 - 566
ν SiCl [77]
553 - 600
-
Tabelle 5.8: IR-Schwingungen verschiedener Si-Cl-Spezies an Si(100)-Oberflächen
Mode Spezies und Wellenzahl /cm-1/
Si-H Si-H2 Si-H3
stretch 2125 [78]
2119 [79]
2088 [79]
2000 [80]
2130 [74]
2125 [78]
2156 [78]
scissor - 910 [79]
907 [78]
-
deformation 627 [79] - 923 [78]
862 [78]
(bend) - 890 [74]
rock - - 688 [78]
wag 630 [74]
626 [78]
644 [78] -
Tabelle 5.9: IR-Schwingungen verschiedener Si-H-Spezies an Si(100)-Oberflächen
Die Spektren der in KBr-Technik untersuchten Proben zeigen keine signifikanten
Unterschiede (Abbildung 5.5). Stets treten die Banden der Si-O-Schwingungen bei ca.
467 cm-1, 808 cm-1 und 1109 cm-1 [81] als deutliche Merkmale von Oxidation auf, die durch
die Restfeuchte des KBr (3440 cm-1) und dem Mahlprozeß unter nicht vermeidbarem
Luftzutritt verursacht werden. Spuren von Verunreinigungen an den KBr-Fenstern lassen
CH2-Schwingungen bei 2930 cm-1 (νas) und 2855 cm-1 (νs) auftreten [81]. Eine
Ni-H-Schwingung als Ursache der Bande bei 2930 cm-1 wurde ausgeschlossen.
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Der für Si-Cl- und Si-H-Schwingungen charakteristische Bereich von 640 - 530 cm-1 weist
ein breites Signal auf, welches um so deutlicher ist, je niedriger die Bande der
Si-O-Schwingung bei 467 cm-1 ist.
Produkt der Reaktion (5.7)
Produkt der Reaktion (5.5)
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Abbildung 5.5: IR-Spektren chlorhaltiger Silicide in KBr präpariert, oben: Produkt der
Reaktion (5.7), unten: Produkt der Reaktion (5.5)
Durch die Untersuchung in diffuser Reflexion (Abbildung 5.6) werden mehrere breite
Signalgruppen mit Bandenmaxima bei ca. 930, 880, 720, 690 und 620 cm-1 sichtbar.
Obwohl die gemessenen schwachen Signale mit den Lagen der Si-Cl- und Si-H-
Schwingungen gut übereinstimmen, kann eine Existenz von Si-Cl-oder Si-H-Spezies wegen
der geringen Intensität und der fehlenden Eindeutigkeit der Signale als nicht bewiesen
angesehen werden. Lediglich aus dem Vergleich der Spektren chlorhaltiger Silicide
gegenüber nicht chlorhaltigen Silicidphasen kann abgeleitet werden, daß die Signale im
Wellenzahlbereich von 1000 bis 600 cm-1 Veränderungen anzeigen, die nur auf die
Gegenwart von Chlor zurückgeführt werden können.
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Abbildung 5.6: IR-Spektren chlorhaltiger Silicide aufgenommen in diffuser Reflexion, (1)
Produkt der Reaktion (5.1) in KBr, (2) Produkt der Reaktion (5.2) in
KBr, (3) NiSi + KBr
Die geringe Intensität der Banden liegen in der Methode [81] und im geringen Chlorgehalt
der Silicide begründet. Die Ergebnisse können nicht als Indiz auf das Vorhandensein von
Si-Cl-Bindungen gewertet werden. Weiterhin ist vorstellbar, daß wegen der geringen
Menge an Chlor, das sich zudem überwiegend im Inneren des Silicidgitters befindet, ein
sicherer Nachweis einer Si-Cl-Schwingung nur schwer möglich ist. Si-H-Schwingungen
konnten ebenfalls nicht nachgewiesen werden.
An ausgewählten Proben von chlorhaltigen Nickel- und Eisensiliciden wurden Raman-
Untersuchungen durchgeführt. Dazu wurde der Strahl direkt auf die Substanzen in den noch
ungeöffneten Ampullen gerichtet. Nachgewiesen werden konnte nur flüssiges, in den
Ampullen kondensiertes SiCl4. Hinweise auf Metall-Halogen-Bindungen lagen nicht vor.
Dies schließt auch den vollständigen Umsatz der Metallhalogenide ein.
Untersuchungen an thermodynamisch stabilen chlorhaltigen Eisensiliciden durch
MÖSSBAUER-Spektroskopie bestätigen den vollständigen Umsatz der Edukte unter Bildung
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der angestrebten Silicidphasen. Es treten keine charakteristischen Verschiebungen auf, die
auf die Existenz von Eisen-Chlor-Bindungen hinweisen. Weil die Herstellung der
chlorhaltigen Eisensilicide durch Umsetzung von Eisensiliciden mit FeCl2 unter analogen
Synthesebedingungen wie die Herstellung chlorhaltiger Nickelsilicide erfolgte, ist dieses
Ergebnis auf die chlorhaltigen Nickelsilicide übertragbar.
Die Untersuchung chlorhaltiger Eisensilicide zeigt jedoch unbekannte MÖSSBAUER-Signale,
die nicht auf eine Verunreinigung der Produkte mit Spuren anderer Eisensilicide
zurückgeführt werden können. Als Ursache wurde das eingelagerte Chlor identifiziert, daß
zu Veränderungen der Gitterstruktur und zu Polarisationen führt.
5.1.8 Zusammenfassung
Bei der Umsetzung von Nickelsiliciden mit NiCl2 entstehen im geschlossenen System unter
Einstellung der Gleichgewichtsbedingungen die thermodynamisch stabilen Silicidphasen. Die
Gegenwart von Chlor im Reaktionssystem hat unter diesen Bedingungen keinen
signifikanten Einfluß auf die Bildung der Silicide. Zur thermodynamischen Modellierung der
Reaktion ist somit ein Datensatz ausreichend, der die thermodynamischen Funktionen der
reinen Stoffe enthält.
Die in Reaktion von Nickelsiliciden mit NiCl2 hergestellten Phasen enthalten geringe
Mengen Chlor. Der Chlorgehalt steigt mit sinkender Temperatur und zunehmendem
Reaktionsdruck. Da eine unbegrenzte Chloraufnahme unwahrscheinlich ist, wird in beiden
Fällen eine Sättigung erwartet.
Bei konstanter Reaktionstemperatur und konstantem Reaktionsdruck hängt der Chlorgehalt
vom Chlor-Silicium-Verhältnis der Edukte ab: Unabhängig von den eingesetzten
Silicidphasen resultiert ein übereinstimmender, stetiger Verlauf des Chlorgehaltes. Die
absoluten Chlorgehalte dieser Abhängigkeit werden vom Aufnahmevermögen der gebildeten
Produktphasen bestimmt.
Die röntgenographische Analyse der chlorhaltigen Silicide führt zum Schluß, daß Chlor im
Inneren des Silicidgitters eingelagert ist. Eine Entscheidung, ob es sich um eine interstitielle
oder substitutionelle Einlagerung handelt, kann aus den vorliegenden Ergebnissen nicht
abgeleitet werden Bei der Einlagerung von Chlor bleibt die Gitterstruktur des Wirtsgitters
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erhalten. Es treten aber anisotrope Kontraktionen und Dilatationen der Elementarzelle auf.
Insgesamt resultiert eine Volumenvergrößerung. Auf Grundlage des berechneten
Volumenanteil des Chlors in der Phase Ni3Si2(Cl) ist die Annahme von polarisiertem Chlor
berechtigt. Spektroskopische Untersuchungen unterstützen diese Annahme, da keine
bekannten Si-Cl- und Ni-Cl-Bindungen nachgewiesen wurden. Es muß angenommen
werden, daß Chlor gleichzeitig mit Nickel und Silicium in Wechselwirkung steht.
5.2  Die Modellierung der thermodynamisch stabilen chlorhaltigen
Nickelsilicide
Auf Grundlage der vorliegenden Ergebnisse besteht die Möglichkeit einer
thermodynamischen Modellierung. Chlorhaltige Silicide können als verdünnte feste
Lösungen von einatomigem Chlor in Nickelsiliciden aufgefaßt werden, die deshalb im
thermodynamischen Sinne mit einem modifizierten WAGNER-Modell zu beschreiben sind
[65,66] (Anhang D).
Die molare freie Enthalpie Gm der festen Lösung ergibt sich aus den Gleichungen (5.21) und
(5.22).
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Der Wechselwirkungsparameter ε12 kann in einen Enthalpie- und Entropieanteil (pro Mol
Chlor) aufgespalten werden (Gleichung (5.23)). Der Enthalpiebeitrag entspricht der
Lösungsenthalpie ∆ s ClH  und der Entropiebeitrag der Lösungsentropie ∆ S ClS  des Chlors.
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ε12 = − ⋅∆ ∆S Cl S ClH T H    (5.23)
Das Standardpotential des Silicides wurde aus Daten nach [7] berechnet. Weil das im Silicid
gelöste Chlor als Gittergas betrachtet wird, kann das Standardpotential von gasförmigem
atomarem Chlor eingesetzt werden [61].
Als experimentelle Datenbasis dienen die Ergebnisse der Umsetzung von NiSi mit NiCl2 bei
einer Temperatur von 700 °C und einem Reaktionsdruck von 6 bar (Tabelle 5.1). Die
anzupassenden Parameter sind der Wechselwirkungsparameter Silicid-Chlor ε12, der
Aktivitätskoeffizient des Silicides γ 1  und der Aktivitätskoeffizient des gelösten Chlors γ 20
bei unendlicher Verdünnung. Mit Hilfe des im Programmsystem ChemSage implementierten
Optimizers [59] können die unbekannten Parameter, einschließlich des Enthalpie- und
Entropiebeitrages des Wechselwirkungsparameters bestimmt werden.
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Abbildung 5.7: WAGNER-Modell der festen Lösung von Chlor in Silicid: Vergleich der
experimentell bestimmten Chlorgehalte mit den Ergebnissen der
thermodynamischen Modellierung bei 700 °C
Abbildung 5.7 zeigt, daß das Ergebnis der Modellierung die experimentell bestimmte
Abhängigkeit des Chlorgehaltes vom Eduktverhältnis und dessen stetigen Verlauf sehr gut
beschreibt. Die Lösungsentropie des Chlors ist nahezu unabhängig von der Stöchiometrie
der Edukte und beträgt ca. -30 J⋅K-1mol-1. Die Lösungsenthalpie zeigt eine charakteristische
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Abhängigkeit von der Stöchiometrie der Silicide (Abbildung 5.8). Die Größenordung der
gefundenen Lösungsenthalpien ist mit der inkrementellen Bildungsenthalpie der Bildung
einer isolierten Si-Cl-Bindung in niederen Silanen von ca. -166,7 kJ⋅mol-1 [82] vergleichbar.
Eine Schlußfolgerung auf das Vorliegen von Si-Cl-Bindungen ist jedoch nicht zulässig. Das
Resultat der Modellierung entspricht vielmehr den experimentellen Befunden, nach denen
weder charakteristische Si-Cl-Schwingungen noch charakteristische Ni-Cl-Schwingungen
spektroskopisch nachgewiesen werden konnten. Somit wird angenommen, daß Chlor mit
Silicium und Nickel gleichzeitig in Wechselwirkung steht.
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Abbildung 5.8: Die Abhängigkeit der Lösungsenthalpie ∆ s ClH  von Chlor vom
Siliciumgehalt der Silicide
Konsequenzen des Modells
1.  Die Abhängigkeit der ermittelten Lösungsenthalpie von Chlor ist vergleichbar mit der
Mischungsenthalpie von Nickel- und Siliciumschmelzen (Abbildung 5.9) [83]. Der
Extremwert beider Abhängigkeiten befindet sich bei xSi ≅ 0,375. Die negativen
Mischungsenthalpien weisen erhebliche Wechselwirkungen zwischen Nickel und Silicium
auf. Diese Wechselwirkungen korrelieren mit der Chlorlöslichkeit in den Nickelsiliciden.
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Beide Aussagen könnten als Hinweis auf die bereits vermuteten starken Metall-Silicium-
Wechselwirkungen in Übergangsmetallsiliciden dienen [42,50] (Kapitel 2.2).
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Abbildung 5.9: Die Mischungsenthalpie von Nickel- und Siliciumschmelzen bei 1800 K
2.  Die Chlorlöslichkeit wird im wesentlichen durch die in Konkurrenz stehende
Bildungsreaktion von Siliciumtetrachlorid bzw. in Gegenwart von Wasserstoff von
Chlorsilanen begrenzt. Die Unterdrückung dieser Reaktionen müßte diesen
Berechnungen zufolge zu metastabilen ternären Verbindungen ”Nickelsilicid-Chloriden”
führen. Unterstützt wird dieses Postulat durch frühere theoretische Berechnung [37], die
eine mögliche Existenz von ”Calciumsilicid-Bromiden” auswiesen.
3.  Die Modellierung der chlorhaltigen Silicide ist nur erfolgreich, wenn eine gleichzeitige
Wechselwirkung von Chlor mit Silicium und Nickel angenommen wird. Werden reine
Bindungen zwischen Chlor und Silicium oder Chlor und Nickel angenommen, erfolgt
keine Anpassung durch das Modell. Damit gibt das Modell die experimentell gefundenen
Chlorgehalte und die spektroskopischen Ergebnisse, nach denen keine bekannten
isolierten Si-Cl- oder Ni-Cl-Bindungen vorliegen richtig wieder. Allerdings ist keine
Aussage möglich, ob Chlor von einem Element verstärkt gebunden wird, d.h. in welchem
Ausmaß die gemeinsame Wechselwirkung von Chlor mit Silicium und Nickel
unsymmetrisch ist.
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5.3 Kinetisch bestimmte chlorhaltige Nickelsilicide
5.3.1 Einführung
Beträgt die Reaktionszeit für die Umsetzung von NiSi mit NiCl2 nur wenige Minuten,
entstehen chlorhaltige Silicide, die gegenüber den thermodynamisch stabilen chlorhaltigen
Phasen völlig veränderte Eigenschaften aufweisen. Solche kinetisch bestimmten
chlorhaltigen Silicide wurden in verschlossenen Ampullen mit Eduktverhältnissen
entsprechend den Gleichungen (5.1) bis (5.7) bei einer Reaktionszeit von 15 Minuten, einer
Reaktionstemperatur von 500 °C und bei einem Reaktionsdruck von 6 bar hergestellt. Die
kurzen Reaktionszeiten ermöglichen es, die kinetisch bestimmten Phasen vergleichsweise in
der DSC herzustellen und gleichzeitig den Reaktionsverlauf zu verfolgen. Dazu wurden
Eduktmischungen in verschlossenen, evakuierten Tiegeln in der DSC mit 5 K⋅min-1 auf
550 °C aufgeheizt.
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Abbildung 5.10: DSC-Kurve der Umsetzung NiSi + 0,5 NiCl2 im geschlossenen System
(evakuierter Tiegel)
Die in Abbildung 5.10 dargestellte Kurve ist exemplarisch für die Umsetzung von NiSi mit
NiCl2 in verschiedenen Stöchiometrien. In einer Hauptreaktion oberhalb 350 °C werden
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Wärmemengen freigesetzt, die zu 50 bis 100 % den theoretisch berechneten
Reaktionswärmen der Bildung der thermodynamisch stabilen Phasen entsprechen (Tabelle
5.12). Oberhalb 550 °C finden keine weiteren Reaktionen statt.
5.3.2 Übersicht über die Ergebnisse
In der Tabellen 5.10 sind die Ergebnisse (Phasenzusammensetzung, Chlorgehalt und
Bruttozusammensetzung) zusammengefaßt.
Reaktionsbedingungen: Temperatur 550 °C, Reaktionsdruck 6 bar,
Reaktionsvolumen 30 ml, Versuchsdauer 15 Minuten
Eduktverhältnis berechnete
Phasen
gefundene Phasen Chlorgehalt
/Ma%/
NiSi + 0,2 NiCl2 NiSi, Ni3Si2 Ni2Si, Ni 1,800
NiSi + 0,2857 NiCl2 Ni3Si2 Ni2Si, Ni 3,615
NiSi + 0,5 NiCl2 Ni2Si Ni2Si, Ni 6,577
NiSi + 0,6071 NiCl2 Ni2Si, Ni5Si2 Ni2Si, Ni5Si2, Ni 3,258
NiSi + 0,6652 NiCl2 Ni5Si2 Ni5Si2, Ni3Si,Ni 4,284
NiSi + 0,7142 NiCl2 Ni5Si2, Ni3Si Ni3Si, Ni5Si2, Ni 3,609
NiSi + 0,8071 NiCl2 Ni3Si, Ni Ni3Si, Ni 4,172
Tabelle 5.10: Ergebnisse der Umsetzung NiSi + n NiCl2 (Gleichungen (5.1) bis (5.7)) bei
kurzen Reaktionszeiten (Kurzzeitversuche); Fettdruck: die dominierende
Phase
5.3.3 Allgemeine Charakterisierung
Die kinetisch bestimmten chlorhaltigen Silicide sind schwarz und feinpulvrig. Im
Unterschied zu den thermodynamisch stabilen Phasen ist eine verstärkte
Chlorwasserstoffbildung bei Berührung mit Luft (Luftfeuchtigkeit) und ein
Ferromagnetismus der Proben zu beobachten.
5.3.4 Die röntgenographische Charakterisierung
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Die röntgenographisch identifizierten Produktphasen weichen völlig von den erwarteten, im
Gleichgewicht entstandenen Phasen (Tabelle 5.10) ab. Die Umsetzung mit bis zu 0,5 Mol
NiCl2 pro Mol NiSi (Gleichungen (5.1) bis (5.3)) führen zu Ni2Si als Produktphase. Ni3Si2
wird nicht gebildet. Bei Erhöhung der NiCl2-Menge über 0,5 Mol pro Mol NiSi dominiert
zunächst Ni2Si, dann Ni5Si2. In jeder Probe liegt elementares Nickel vor, welches den
Ferromagnetismus der Produkte hervorruft.
Die Nickelsilicidphasen können zuverlässig identifiziert werden, eine vollständige
Interpretation aller Reflexe in den Diffraktogrammen ist aber nicht möglich. Es treten
sowohl unbekannte Linien auf, wie auch Reflexe der identifizierten Phasen fehlen. Dabei
handelt es sich ausschließlich um Reflexe mit einer relativen Intensität kleiner 40 %. Dieser
Befund weist darauf hin, daß die Reaktionen unter diesen Bedingungen zu metastabilen
Zuständen, einschließlich der Bildung von bisher unbekannten metastabilen Phasen führen.
5.3.5 Die Abhängigkeiten des Chlorgehaltes
Die kinetisch bestimmten chlorhaltigen Silicide (Tabelle 5.10) weisen deutlich höhere
Chlorgehalte als die thermodynamisch stabilen chlorhaltigen Silicide (Tabelle 5.1) auf. Die
charakteristische Abhängigkeit des Chlorgehaltes vom molaren NiCl2-NiSi-Verhältnis nach
Abbildung 5.2  liegt nicht mehr vor (Abbildung 5.11).
Eduktverhältnis Chlorgehalt /Ma%/
idealisiert nach (5.24)
berechnete, idealisierte
Bruttoformel
NiSi + 0,2 NiCl2 3,336 NiSi0,9001Cl0,0817
NiSi + 0,2857 NiCl2 5,785 NiSi0,8572Cl0,1434
NiSi + 0,5 NiCl2 9,865 NiSi0,7501Cl0,2462
NiSi + 0,6071 NiCl2 4,934 NiSi0,6965Cl0,1145
NiSi + 0,6652 NiCl2 6,546 NiSi0,6674Cl0,1530
NiSi + 0,7142 NiCl2 5,566 NiSi0,6429Cl0,1276
NiSi + 0,8071 NiCl2 6,563 NiSi0,5965Cl0,1495
Tabelle 5.11: Nach Gleichung (5.24) korrigierte Chlorgehalte und die daraus berechneten
Bruttoformeln der kinetisch bestimmten chlorhaltigen Silicide
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Abbildung 5.11: Der Chlorgehalt der kinetisch bestimmten chlorhaltigen Silicide
(Kurzzeitversuche) im Vergleich zu Chlorgehalt der thermodynamisch
stabilen Silicide (Langzeitversuche)
Zur Berechnung der Bruttoformeln der chlorhaltigen Phasen muß der Anteil des freien
Nickel berücksichtigt werden. Dazu wird angenommen, daß das nachgewiesene, elementare
Nickel allein aus NiCl2 gebildet wird (Gleichung (5.24)).
NiSi + n NiCl2 → NiSi1-0,5 n(Cl) + n Ni + 0,5 n SiCl4  (5.24)
Die resultierenden höheren Chlorgehalte sind vergleichbar mit den Chlorgehalten der
Silicide, die im Strömungsreaktor unter SiCl4/H2-Atmosphäre hergestellten wurden [6,8]
(Tabelle 5.11).
Die spektroskopischen Untersuchungen (IR) ergaben trotz der erhöhten Chlorgehalte keine
eindeutigen Hinweise auf Si-Cl- oder Ni-Cl-Bindungen.
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5.3.6 Zusammenfassung und erste Ableitungen zum Reaktionsmechanismus
Kurze Reaktionszeiten der Umsetzung von NiSi mit NiCl2 entsprechen einer
Reaktionsunterbrechung auf dem Wege zur Einstellung des thermodynamischen
Gleichgewichtes. Die entstehenden Phasen sind, insbesondere durch die Gegenwart von
elementarem Nickel, metastabil.
Bei Eduktverhältnissen mit ≥  0,5 Mol NiCl2 pro Mol NiSi werden alle
aufeinanderfolgenden Silicidphasen Ni2Si, Ni5Si2 und Ni3Si durchlaufen (mit leichter
Dominanz der Phase Ni5Si2). Dagegen führen Reaktionen mit ≤  0,5 Mol NiCl2 pro Mol
NiSi stets zur Bildung von Ni2Si, ohne daß das erwartete Ni3Si2 gebildet wird. Die
Vermutung, daß die direkte NiSi-Ni2Si-Umwandlung unter Umgehung der Ni3Si2-Phase
kinetisch bestimmt ist, wird durch Diffusionsuntersuchungen im System Nickel-Silicium
bestätigt [26,84]. Die Wanderung von Silicium bewirkt einen direkten Übergang von Ni2Si
und NiSi (und umgekehrt), unter Auslassung der Ni3Si2-Phase.
Der bisherige Kenntnisstand zum Reaktionsverlauf läßt sich wie folgt zusammenfassen:
Die schnelle Bildung von SiCl4 (g) unter Abbau des NiSi führt zu intermediären Silicidphasen
nach Gleichung (5.25):
NiSi + n NiCl2 → Ni1+ySi1-0,5n(Cl) + n-y Ni + 0,5n SiCl4 (g)      schnell  (5.25)
mit n<1, y ≤  0 oder y ≥  0
Gleichung (5.25) beschreibt den experimentellen Befund nur näherungsweise. Insbesondere
bei Eduktverhältnissen bis 0,5 Mol NiCl2 pro Mol NiSi erfordert die Erfüllung der Silicium-
Bilanz, daß neben dem identifizierten Ni2Si eine unbekannte siliciumreiche Phase entstehen
sollte. Hinweise auf Modifizierungen in den Strukturen der Silicide gehen aus den
röntgenographischen Untersuchungen hervor. Ein Zusammenhang zu den erhöhten
Chlorgehalten der Phasen scheint gegeben. Der vollständige Umsatz der Edukte bei den
kurzen Reaktionszeiten zeugt von sehr schnellen Reaktionen, die vor allem mit einer extrem
hohen Beweglichkeit des Siliciums im Festkörper verbunden ist. Diese hohe Beweglichkeit
kann mit der Gegenwart von Chlor in den Siliciden erklärt werden. Im Gegensatz dazu steht
die geringe Beweglichkeit des Siliciums in den reinen Phasen, die ihren Ausdruck in der
zeitintensiven Herstellung von Siliciden aus den Elementen findet (Kapitel 3.1.1).
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Der metastabile Zustand wird erst durch eine sehr langsame Reaktion aufgehoben, bei der
das elementare, intermediär gebildete Nickel unter Bildung der thermodynamisch stabilen
Phase in die intermediäre Silicidphase eingelagert wird (Gleichung (5.26)).
Ni1+ySi1-0,5n(Cl) + n-y Ni → Ni1+nSi1-0,5n(Cl)     (y < 1), langsam  (5.26)
5.4  Die thermodynamische Betrachtung der Bildung kinetisch
bestimmter chlorhaltiger Silicide
Die Auswertung der DSC-Kurven der Umsetzungen von NiSi mit NiCl2 ergeben
Reaktionsenergien (konstantes Volumen), die zu 50 % bis 100 % den berechneten
Reaktionsenergien zur Bildung der thermodynamisch stabilen Produkte entsprechen
(Tabelle 5.12).
Die Differenz zwischen den gemessenen und den berechneten Reaktionsenergien nimmt in
der Tendenz mit zunehmendem NiCl2-NiSi-Verhältnis zu (Abbildung 5.12).
Eduktverhältnis berechnete
Reaktionsenergie
/J⋅g-1/
gemessene
Reaktionsenergie
/J⋅g-1/
Anteil der
gemessene Wärme
/%/
NiSi + 0,2 NiCl2 -124,2 -131,6 105
2 NiSi + 0,2857 NiCl2 -161,4 -154,2 95
NiSi + 0,5 NiCl2 -234,1 -157,2 67
NiSi + 0,6071 NiCl2 -269,9 -209,7 78
NiSi + 0,6652 NiCl2 -283,0 -159,7 56
NiSi + 0,7142 NiCl2 -279,5 -133,7 48
NiSi + 0,8071 NiCl2 -272,4 -196,5 72
Tabelle 5.12: Vergleich der gemessenen Reaktionsenergien der Kurzzeitversuche mit den
unter Reaktionsbedingung berechneten Reaktionsenergien (bezogen auf die
tatsächlichen Einwaagen, eine mittlere Reaktionstemperatur von 670 K
und 0,125 ml Tiegelvolumen)
Eine thermodynamische Abschätzung auf Grundlage der bekannten Bildungsenthalpien der
Reaktanten bei der mittleren Reationstemperatur von 670 K (Tabelle 5.13) ist durch
Anwendung des HESS´schen Satzes auf die allgemeine Reaktionsgleichung (Gleichung
(4.1)) für den vollständigen Umsatz möglich.
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Abbildung 5.12: Vergleich zwischen experimentell bestimmter und berechneter
Reaktionsenergie der Umsetzung von NiSi mit NiCl2 bei kurzen
Reaktionszeiten
Verbindung Bildungsenthalpie /kJ·mol-1/ Standardentropie /J·K-1·mol-1/
SiCl4 (g) -625,94 410,38
NiCl2 -276,75 159,65
NiSi2 -54,09 110,06
NiSi -49,87 78,98
Ni3Si2 -137,53 204,71
Ni2Si -82,77 129,98
Ni5Si2 -218,60 282,84
Ni3Si -118,47 162,31
Ni 11,37 54,19
Si 8,52 37,14
Tabelle 5.13: Bildungsenthalpien und Standardentropien ausgewählter Verbindungen im
System Ni-Si-Cl bei 670 K und 1 bar
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Die Reaktionsenthalpie bei der mittleren Reaktionstemperatur TR von 670 K ergibt sich
somit nach Gleichung (5.27):
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Als Referenzzustand für die Bildungsenthalpien der Elemente wird ein Wert von Null bei
298,15 K angesetzt, so daß sich die Bildungsenthalpie bei 670 K aus der Wärmekapazität
ergibt.
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Abbildung 5.13: Vergleich der nach Gleichung (5.27) berechneten Reaktionsenthalpie mit
den Anteilen der Bildung von SiCl4 (g) und der Produktphasen und dem
Anteil der Edukte an der Reaktionsenthalpie
In Abbildung 5.13 sind die berechneten Reaktionsenthalpien dem Anteil der SiCl4-Bildung,
dem Anteil der Produktphasen und dem Anteil der Edukte zur Reaktionsenthalpie nach
Gleichung (5.27) gegenübergestellt. Die Reaktionsenthalpie wird überwiegend von der
Bildungsenthalpie des gasförmigen SiCl4 bestimmt. Die Bildungsenthalpien der entstehenden
Silicidphasen und ihr Beitrag zur Reaktionsenthalpie (vgl. die Stöchiometriezahlen der
Silicide in den Gleichungen (5.1) bis (5.7)) sind nicht nur deutlich kleiner, auch sind die
Unterschiede zwischen den Bildungsenthalpien der verschiedenen Silicidphasen nicht
gravierend. Daher ist es nicht möglich, aus den gemessenen Reaktionsenergien auf die
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gebildete Phasen zu schließen, oder zu unterscheiden, ob kinetisch oder thermodynamisch
kontrollierte Silicidphasen entstanden sind.
5.5  Das thermische Verhalten thermodynamisch und kinetisch bestimmter
chlorhaltiger Silicide
Das thermische Verhalten der in Kurz- und Langzeitversuchen hergestellten chlorhaltigen
Silicide wurde thermogravimetrisch unter 1 bar Inertgas (Argon) und unter 1 bar
Reaktivgas (Wasserstoff) bis 800 °C untersucht.
Die thermischen Eigenschaften können in folgenden Punkten zusammengefaßt werden:
 Der thermische Abbau unter Argon beginnt bei ca. 40 °C und setzt sich kontinuierlich bis
800 °C fort.
 Unter Wasserstoff beginnt der Abbau ebenfalls bei ca. 40 °C und verläuft kontinuierlich
bis ca. 350 °C, bei 350 °C setzt eine schnelle Massenabgabe ein (Abbildung 5.14).
 Die kinetisch bestimmten chlorhaltigen Silicide zeigen in jedem Fall eine höhere
Massenabgabe als die thermodynamisch stabilen chlorhaltigen Silicide (Tabelle 5.14).
 Es besteht kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Massenabgabe und dem
Chlorgehalt der Proben. Die Massenabgaben sind deutlich höher als die Chlorgehalte.
Eduktverhältnis Massenabgaben /%/
Kurzzeitversuche Langzeitversuche
unter Ar unter H2 unter Ar unter H2
NiSi + 0,2 NiCl2 7,75 5,98 - -
NiSi + 0,2857 NiCl2 9,63 11,60 1,79 3,16
NiSi + 0,5 NiCl2 10,87 7,62 - -
NiSi + 0,6071 NiCl2 - - 1,28 4,84
NiSi + 0,6652 NiCl2 6,02 9,64 2,20 2,11
NiSi + 0,8071 NiCl2 10,18 12,90 1,90 3,19
Tabelle 5.14: Massenabgaben des thermischen Abbaus von Kurz- und Langzeitprodukten
unter Argon und Wasserstoff
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Bei der Interpretation der Ergebnisse muß beachtet werden, daß es sich um pulverförmige
Proben handelt, deren Eigenschaften von der Oberfläche und der Teilchengröße abhängen,
über die keine Informationen vorliegen.
Die kontinuierlich verlaufenden Massenabgaben unter Argon lassen vermuten, daß das
Chlor in allen Siliciden in einem einheitlichen Bindungszustand vorliegt. Dies bestätigt die
Annahme des vorgestellten Lösungsmodells (Kapitel 5.2). Die kontinuierlichen
Massenabgaben und der fehlende Zusammenhang zum Chlorgehalt der Proben deuten
weiterhin auf einen geschwindigeitsbestimmenden Diffusionsprozeß hin. Vermutlich wird
SiCl4 als gasförmiges Produkt gebildet.
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Abbildung 5.14: TG-MS-Untersuchung des thermischen Abbaus des kinetisch
bestimmten Produktes der Reaktion NiSi + 0,6652 NiCl2
Beim thermischen Abbau unter Wasserstoff tritt einheitlich bei ca. 350 °C eine starke
Massenabgabe ein. Um Hinweise auf die entstehenden gasförmigen Produkte zu erhalten,
wurden die entstehenden Reaktionsgase qualitativ massenspektrometrisch untersucht
(Abbildung 5.14). Charakteristisch ist die bis ca. 350 °C ablaufende Bildung von Monosilan
SiH4 (32 amu), die bei ca. 350 °C in die  Bildung von Chlorwasserstoff (36 amu) übergeht.
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Der  thermische Abbau unter Wasserstoff stellt damit eine chemische Reaktion dar, in der
Silicium aus der festen Phase in die Gasphase überführt und Chlor zu Chlorwasserstoff
umgesetzt wird. Der Nachteil dieser Untersuchung besteht darin, daß chlorhaltige
Reaktionsprodukte, vermutlich auf Grund ihrer hohen Siedepunkte, auf dem Weg zum
Massenspektrometer kondensierten und deshalb nicht nachgewiesen werden konnten. So
erscheint es nicht schlüssig, daß bei beim gleichzeitigen Vorliegen von Nickelsiliciden und
Chlorwasserstoff die Bildung von Siliciumtetrachlorid oder Trichlorsilan unterbleibt (Kapitel
6.2.3).
Die festen Produkte wurden nach dem thermischen Abbau röntgenographisch untersucht.
Die Ergebnisse in den Tabellen 5.15 und 5.16 zeigen, daß der Abbau unspezifisch erfolgt
und zur vollständigen Zerstörung der Ausgangsphasen führt. In jeder Probe entstehen große
Mengen an elementarem Nickel und die Produkte sind demzufolge siliciumärmer als die
eingesetzten Verbindungen.
Die thermische Stabilität chlorhaltiger Silicide ist demzufolge nur bei korrespondierender
Gasphase gegeben. Wird die Gasphase durch Wasserstoff oder Argon ersetzt, tritt die
Zerstörung der Verbindungen ein.
Eduktverhältnis Phasen vor dem Phasen nach dem Abbau unter
Abbau Argon Wasserstoff
NiSi + 0,2 NiCl2 Ni2Si, Ni Ni, Ni3Si2, Ni2Si Ni, Ni3Si2, Ni2Si
NiSi + 0,2857 NiCl2 Ni2Si, Ni Ni, Ni2Si, Ni5Si2 Ni3Si Ni, Ni2Si, Ni5Si2
Ni3Si
NiSi + 0,5 NiCl2 Ni2Si, Ni Ni, Ni5Si2, Ni3Si Ni, Ni5Si2, Ni2Si
NiSi + 0,6652 NiCl2 Ni5Si2, Ni3Si,Ni Ni, Ni3Si Ni, Ni3Si
NiSi + 0,8071 NiCl2 Ni3Si, Ni Ni, (Ni3Si) Ni, (Ni3Si)
Tabelle 5.15: Phasenzusammensetzung nach dem thermischen Abbau kinetisch
bestimmter chlorhaltiger Silicide
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Eduktverhältnis Phasen vor dem Phasen nach dem Abbau unter
Abbau Argon Wasserstoff
NiSi + 0,2857 NiCl2 Ni3Si2 Ni, Ni3Si2, Ni2Si Ni, Ni3Si2, Ni2Si
NiSi + 0,6071 NiCl2 Ni2Si, Ni5Si2 Ni, Ni2Si, Ni3Si Ni, Ni2Si, Ni5Si2
Ni3Si
NiSi + 0,6652 NiCl2 Ni5Si2 Ni, Ni5Si2, Ni3Si Ni, Ni5Si2, Ni3Si
NiSi + 0,8071 NiCl2 Ni3Si Ni, (Ni3Si) Ni, (Ni3Si, Ni5Si2)
Tabelle 5.16: Phasenzusammensetzung nach dem thermischen Abbau thermodynamisch
bestimmter chlorhaltiger Silicide
Die Temperatur von ca. 350 °C markiert den Beginn der Zerstörung der chlorhaltigen
Silicide unter Wasserstoff. Unter Argon erfolgt die Massenabgabe kontinuierlich, eine
signifikante Temperatur existiert in diesem Falle nicht.
WALTER [6,13] beobachtete, daß formierte Katalysatoren, die unter Argon auf
Temperaturen oberhalb 350 °C aufgeheizt wurden, einen starken Ferromagnetismus
entwickeln. Dieser Vorgang ist mit der Zersetzung der chlorhaltigen Silicide unter
Ausscheidung von Nickel zu erklären.
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6 Die Einfluß der Reaktionsgasatmosphäre auf den
Reaktionsverlauf
Wie in Kapitel 5.3 dargestellt, ist ein einmaliges Aufheizen der Eduktmischungen auf 550 °C
ausreichend, um die eingesetzte Silicidphase und das NiCl2 vollständig umzusetzen. Die
relativ hohe Umsetzungsgeschwindigkeit kann durch Festkörperreaktionen allein nicht
erklärt werden. Erste Hinweise auf eine Beteiligung der Gasphase an der Reaktion (Kapitel
5.1.6) ergaben sich bereits aus der Präparation der chlorhaltigen Silicide. Daraus leitet sich
die Notwendigkeit ab, die Komponenten der Reaktionsgasphase, ihre Entstehung und ihre
Wirkung zu verfolgen.
Als geeignete Methode zur Analyse der Reaktionsgasatmosphäre erwies sich die IR-
Spektroskopie.
6.1 Die Reaktionen im offenen und im geschlossenen System
Der Einfluß der Gasatmosphäre auf den Reaktionsverlauf zeigt sich im direkten Vergleich
der DSC-Untersuchungen am Beispiel der Reaktionen NiSi + 0,5 NiCl2 im verschlossenen
und im offenen Tiegel (im Argonstrom), d.h. zwischen der Reaktion im geschlossenen und
im offen System (Abbildung 6.1).
Im geschlossenen System wird die bei ca. 385 °C beginnende Hauptreaktion durch eine
exotherme Reaktionen bei ca. 340 °C eingeleitet (die Vorgänge bis 300 °C werden zunächst
vernachlässigt, Kapitel 6.2). Im offenen System und im Argonstrom tritt zwar ein
exothermer Vorgang bei ca. 340 °C auf, doch findet der Hauptumsatz erst bei ca. 645 °C in
einer extrem schnellen exothermen Reaktion statt.
Der Reaktionsverlauf im geschlossenen System kann nur mit der Bildung und dem Wirken
reaktiver gasförmiger Verbindungen begründet werden, die einen Reaktionsbeginn bei ca.
385 °C auslösen. Erste Anhaltspunkte zum Reaktionsverlauf ergaben sich in den Kapiteln
5.3 und 5.4, die detaillierte Untersuchung dieser Vorgänge wird in den Kapiteln 7 und 8
beschrieben.
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Abbildung 6.1: Die Wärmestromkurven der Umsetzung von NiSi + 0,5 NiCl2 im
geschlossenen (oben) und im offenen System (unten)
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Abbildung 6.2: Die Dampfdruckkurve von NiCl2, Daten nach [60]
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Das Entfernen der reaktiven gasförmigen Verbindungen im offenen System favorisiert einen
anderen Reaktionsverlauf, der mit der Bildung von gasförmigem NiCl2 verbunden ist. Die
sich bei ca. 645 °C in der Gasphase befindende Menge NiCl2 (der Dampfdruck von NiCl2
beträgt bei 645 °C 2,4 mbar, Abbildung 6.2) reicht aus, um eine Reaktion mit dem Silicid
auszulösen. Die entstehende Reaktionswärme führt zu einer Temperaturerhöhung und damit
sowohl zur Beschleunigung der Elementarprozesse als auch zur Erhöhung des NiCl2-
Partialdruckes als treibende Kraft der Reaktion. Daraus resultiert der schmale
Reaktionspeak der Wärmestromkurve. Mit der vollständigen Umsetzung des NiCl2 bricht
die Reaktion ab.
Nach der Umsetzung werden eine Vielzahl von Silicidphasen nebeneinander gefunden: NiSi,
Ni3Si2, Ni31Si12 und elementares Nickel. Die Uneinheitlichkeit der Produkte bedeutet, daß
einige Silicidkörner in Abhängigkeit von ihrer Lage zum gasförmigen NiCl2 und ihrer Größe
stärker an Silicium abgereichert werden als andere. Der unselektive Reaktionsverlauf ist
durch die fehlende Reaktionsgasphase begründet..
Die ermittelte Reaktionswärme von -367,5 J⋅g-1 stimmt mit der für diese Temperatur
berechneten Reaktionswärme von -327,5 J⋅g-1 gut überein, gleiches gilt für die beobachtete
Massenabgabe von 28,7 %, verglichen mit der theoretischen berechneten von 34,7 %.
6.2 Die Untersuchung der Reaktionsgasatmosphäre
6.2.1 Die Analyse der Reaktionsgasatmosphäre durch IR-Spektroskopie
Die sich während der Umsetzung von NiSi mit NiCl2 im geschlossenen System aufbauende
Reaktionsgasatmosphäre wurde mittels Infrarot-Spektroskopie untersucht. Dazu wurden
Eduktmischungen (NiSi + 0,2857 NiCl2) bei vorgegebener Temperatur umgesetzt und die
entstandene Gasphase durch einen Argonstrom in Gasküvetten gespült. Die Untersuchung
der festen Phasen erfolgte mittels Pulverdiffraktometrie. Abgeleitet aus den DSC-Versuchen
(Abbildung 6.1) waren folgende Reaktionstemperaturen zweckmäßig: 130 °C (vor der
ersten Signalgruppe), 280 °C (nach der ersten Signal-Gruppe), 355 °C (zwischen dem
ersten Effekt und der Hauptreaktion) und 425 °C (nach dem Ende der Hauptreaktion).
Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.1 zusammengefaßt.
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Temperatur Komponenten
in der
Gasphase
Komponenten
in der festen Phase
Beobachtung
120 °C - NiSi, NiCl2 • es findet keine Reaktion statt
 280 °C  Spuren von
HCl
 NiSi, NiCl2 • Bildung von HCl,
• Produkte der Reaktion von HCl
mit NiSi liegen nicht vor,
• Proben sind unmagnetisch
 355 °C  HCl, HSiCl3,
SiCl4
 NiSi, NiCl2,
 sowie unbekannte
Linien
• Reaktionsprodukte der Umsetzung
von HCl mit NiSi liegen vor
• Reaktion in der festen Phase hat
eingesetzt
• Proben sind magnetisch
 425 °C  SiCl4, HCl  Ni, Ni2Si • vollständiger Umsatz der Edukte
• HSiCl3 nicht mehr nachweisbar
Tabelle 6.1: Übersicht zu den Ergebnissen der kombinierten IR-XRD-Untersuchungen
In Abbildung 6.3 sind die bei 280 °C, 355 °C und 425 °C aufgenommenen IR-Spektren
dargestellt. Chlorwasserstoff ist am charakteristischen Rotations-Schwingungsspektrum bei
ca. 2850 cm-1 zu erkennen [85]. Für die Zuordnung der weiteren Banden, insbesondere zur
Verifizierung der Si-H-Schwingung bei 2260 cm-1, wurden Vergleichsmessungen an
gasförmigem SiCl4 und HSiCl3 durchgeführt (Tabelle 6.2). Die Banden stimmen mit den in
der Literatur bekannten Werten überein [85,86]. Die Banden zwischen 1900 und 1300 cm-1
werden durch die Untergrundkorrektur hervorgerufen. Ursache sind Spuren von
Feuchtigkeit an den KBr-Fenstern, die zur Hydrolyse der Chlorsilane führen. Gleiches gilt
für die Si-O-Schwingungen bei 1110 cm-1. Bislang unbekannt ist der Ursprung der Bande
bei 730 cm-1.
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Abbildung 6.3: Infrarot-Spektren der Reaktionsgasatmosphären der Umsetzung von NiSi
mit NiCl2 bei verschiedenen Temperaturen
Reaktionsgasphase von NiSi + 0,2857 NiCl2 Vergleichsmessungen
Bande /cm-1/ bei Zuordnung Bande /cm-1/ Zuordnung
280 °C 355 °C 425 °C
602 HSiCl3 494 HSiCl3
619 619 SiCl4 +
HSiCl3
507 HSiCl3
643 642 SiCl4 607 (breit) SiCl4 + HSiCl3
730 730 730 ? 644 SiCl4
803 HSiCl3 771 SiCl4
2260 HSiCl3 808 HSiCl3
2880 2880 2880 HCl 850 HSiCl3
2260 HSiCl3
2880 HCl
Tabelle 6.2: Die Zuordnung von IR-Banden; links: IR-Banden der Untersuchung der
Reaktionsgasatmosphäre, rechts: IR-Banden von SiCl4 und HSiCl3
(Vergleichsmessungen)
Obwohl Chlorwasserstoff bereits bei 280 °C nachgewiesen werden kann, setzt noch keine
Reaktion mit dem Silicid ein. Das Ergebnis steht im scheinbaren Widerspruch zur
Hydrochlorierung von Silicium, die bei diesen Temperaturen bereits abläuft [23,24]. Die
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Reaktionsprodukte der Umsetzung von Chlorwasserstoff mit NiSi, HSiCl3 und SiCl4, treten
erst nach dem exothermen Vorgang bei 355 °C auf. Nach dem vollständigen Ablauf der
Reaktion bei 425 °C kann nur noch SiCl4 nachgewiesen werden. HSiCl3 tritt demnach nur
als temporäres Produkt auf, welches im Reaktionsverlauf wieder umgesetzt wird.
6.2.2 Thermoanalytische Untersuchungen zur Bildung von Chlorwasserstoff
Chlorwasserstoff wird im Reaktionssystem bei ca. 280 °C, nach einer Reihe endothermer
und exothermer Vorgänge nachgewiesen. Als Quelle für Chlorwasserstoff wurden Spuren
von Feuchtigkeit im NiCl2 identifiziert (Gleichung 6.1).
NiCl2 ⋅ x H2O → 1-x NiCl2 + x Ni(OH)Cl + x HCl  (6.1)
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Abbildung 6.4: Wärmestromkurven des Aufheizens von NiCl2 mit unterschiedlichen
Feuchtigkeitsgehalten im geschlossenen System in der DSC mit 5 K⋅min-1;
die Peakflächen sind nicht normiert
Die thermische Zersetzung von feuchtem NiCl2 ist ein endothermer Vorgang, der in der
DSC verfolgt werden kann. Wird mit Wasser versetztes NiCl2 (ursprünglich H2O < 1%) im
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geschlossenen System aufgeheizt, treten mit steigendem Wassergehalt (bestimmt durch
KARL-FISCHER-Titration) eine zunehmende Anzahl Entwässerungsstufen auf (Abbildung
6.4). Bei einem Feuchtigkeitsgehalt < 1 % werden keine Reaktionen beobachtet. Die
Peakflächen in Abbildung 6.4 sind nicht normiert, so daß eine Proportionalität zum
Feuchtigkeitsgehalt nicht besteht.
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Abbildung 6.5: Unkorrigierte Wärmestromkurven des Aufheizens von Mischung NiSi +
0,2857 NiCl2 bis 350 °C mit unbekanntem Feuchtigkeitsgehalt des NiCl2,
Aufheizgeschwindigkeit 15 K/min; die Kurven sind nicht normiert
Wird NiSi im Gemisch mit NiCl2 aufgeheizt, wird die endotherme thermische Zersetzung
von feuchtem NiCl2 durch exotherme Reaktionsprozesse überlagert (Abbildung 6.5). In
Abhängigkeit vom Feuchtigkeitsgehalt des NiCl2 können drei Signalmuster unterschieden
werden. Bei Typ I mit geringem Feuchtigkeitsgehalt überwiegen exotherme Reaktionen,
endotherme Entwässerungsprozesse treten nicht auf oder werden überlagert. Bei den Typen
II und III handelt es sich um Proben mit steigendem Feuchtigkeitsgehalt, erkennbar an der
Zahl der Entwässerungsstufen. Gleichzeitig verringert sich das Ausmaß der exothermen
Effekte. Aus den Peakflächen der endothermen Effekte (Abbildung 6.5)  kann nicht auf den
absoluten Feuchtigkeitsgehalt der eingesetzten NiSi-NiCl2-Mischungen geschlossen werden.
Basierend auf Erfahrungswerten und parallelen Untersuchungen (KARL-FISCHER-Titration)
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werden für den Feuchtigkeitsgehalt von Typ II ca. 4 Ma% und für Typ III ca. 6 Ma%
angenommen.
Der Feuchtigkeitsgehalt der NiSi-NiCl2-Mischungen wird wesentlich durch die Präparation
verursacht.
6.2.3 Die Reaktionsprodukte der Umsetzung von Chlorwasserstoff mit NiSi
NiSi wurde im geschlossenen System mit Chlorwasserstoff bei Temperaturen zwischen 300
und 400 °C  umgesetzt. Die entstehenden Reaktionsgase wurden qualitativ durch IR-
Spektroskopie analysiert.
Hauptprodukt der Umsetzung ist SiCl4 neben Spuren von HSiCl3. Die wichtigste Erkenntnis
liefert die Untersuchung der festen Produktphase: Es entsteht ausschließlich phasenreines
Ni2Si. Die vergleichsweise durchgeführte Umsetzung von Silicium ergibt unter analogen
Bedingungen deutlich höhere Ausbeuten für Trichlorsilan.
6.2.4 Diskussion und eine erste Hypothese über den Reaktionsverlauf
Im Temperaturbereich zwischen 170 und 240 °C findet die thermische Zersetzung von
feuchtem NiCl2 statt, die zur Freisetzung geringer Mengen Chlorwasserstoff führt
(Gleichung (6.1)). Entsprechend der GIBBS´schen Phasenregel handelt es sich um ein
monovariantes System, der Chlorwasserstoff-Partialdruck ist bei gegebener Temperatur
konstant.
Entgegen den Erwartungen setzt in diesem Temperaturbereich die Reaktion von
Chlorwasserstoff mit NiSi nicht ein. Der experimentelle Nachweis der Reaktionsprodukte
dieser Umsetzung, SiCl4 neben Spuren von HSiCl3, gelingt erst bei 355 °C. Ihre Bildung
wird demzufolge durch eine exotherme Reaktion bei 340 °C eingeleitet (Abbildung 6.1).
Diese höhere Reaktionstemperatur wird durch folgende Überlegungen begründet:
Es findet eine Chemisorption von Chlorwasserstoff am Silicid unter Einstellung eines
Adsorptionsgleichgewichtes statt (Gleichung (6.2)):
NiSi + x HCl R NiSi ⋅ x HCl, bei T < 280 °C, exotherm  (6.2)
6 Der Einfluß der Reaktionsgasatmosphäre auf den Reaktionsverlauf 69
Erst bei einer Temperatur von ca. 340 °C findet in einer weiteren exothermen Reaktion die
Umsetzung des chemisorbierten Chlorwasserstoffes mit dem Silicid statt, wobei die
Reaktionsprodukte SiCl4, HSiCl3 und H2 (in Gleichung (6.3) formal im stöchiometrischen
Verhältnis) entstehen.
NiSi ⋅ x HCl → x 7  SiCl4 + x 7  HSiCl3 + 3x 7  H2 + NiSi (Cl )1 2x 7 n− ,
                                                                            x < 1, bei T ~ 340 °C, exotherm
 (6.3)
Auf Basis von Gleichung (6.3) bleibt zunächst ungelöst, wie die geringen Mengen an
Chlorwasserstoff den Umsatz des gesamten NiSi bewirken können.
Zwei wesentliche Aussagen können abgeleitet werden:
1.  Die Bildung chlorhaltiger Silicide erfolgt über die Reaktion von Siliciden mit
Chlorwasserstoff.
2.  Die Reaktion von NiSi mit Chlorwasserstoff führt zunächst selektiv und direkt zur
Bildung von Ni2Si. Liegt noch unumgesetzter Chlorwasserstoff vor bildet sich selektiv
Ni5Si2. Charakteristisch an dieser Produktsequenz ist das Ausbleiben von Ni3Si2. Damit
widerspricht der experimentelle Befund den thermodynamischen Berechnungen in
Kapitel 4.2..
6.3 Die Äquivalenz der Reaktionsbedingungen im Strömungsreaktor und
im geschlossenen System
Chlorhaltige Silicide können sowohl im Strömungsreaktor [6] durch Reaktion von Nickel
mit einem Gasgemisch aus SiCl4 und H2 (Molverhältnis 1 : 4) und in verschlossenen
Ampullen durch Reaktion von Nickelsiliciden mit NiCl2 hergestellt werden. Um die
Übertragbarkeit der Ergebnisse der letzteren Reaktion auf die Bedingungen im
Strömungsreaktor zu prüfen, wurde folgender Versuch durchgeführt.
Eine Mischung aus NiSi und NiCl2 (Molverhältnis 1 : 0,2857) wurde im Reaktor im SiCl4-
H2-Strom (40 ml⋅min-1, Molverhältnis SiCl4: H2 = 1 : 4) mit ca. 3 K⋅min-1 auf 450 °C
aufgeheizt und bei dieser Temperatur gehalten. Die Analyse der festen Produkte ergab
phasenreines Ni2Si und elementares Nickel. Die Gasphase wurde durch IR-Spektroskopie
untersucht. Es wurden stets große Mengen Chlorwasserstoff sowie SiCl4 gefunden. Für den
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Nachweis der Si-H-Schwingung von HSiCl3 erwies sich das verwendete Gerät (Specord
M75) als zu unempfindlich.
Wird NiSi mit NiCl2 im Eduktverhältnis 1 : 0,2857 im geschlossenen System (Kapitel 5.3)
umgesetzt, entstehen bei kurzen Reaktionszeiten ebenfalls Ni2Si und Nickel. Die analoge
Umsetzung im offenen System im Argonstrom führt zu Gemischen verschiedener
Silicidphasen und Nickel (Kapitel 6.1). Aus der Zusammensetzung der Produkte der
Reaktorversuche leitet sich ab, daß die Reaktionsbedingungen im geschlossenen System
denen des Strömungsreaktors im SiCl4-H2-Strom bis zur Bildung der kinetisch bestimmten
chlorhaltigen Phasen äquivalent sind.
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7 Thermokinetische Untersuchungen im System Ni-Si-Cl-H
Ziel der Untersuchungen ist es, die Gesamtreaktion zwischen NiSi und NiCl2 kinetisch zu
charakterisieren. Dabei wird nur die erste, schnelle Teilreaktion erfaßt, die zur Bildung der
metastabilen Produkte führt. Die weitere Aufgabe besteht in der kinetischen Untersuchung
der wichtigsten Teilreaktion der Gesamtumsetzung, der Reaktion von NiSi mit
Chlorwasserstoff.
7.1 Die thermokinetische Untersuchung der Reaktion von NiSi mit NiCl2
Die Untersuchungen erfolgten an Proben mit den Eduktverhältnissen NiSi + 0,2857 NiCl2
und NiSi + 0, 5 NiCl2.
7.1.1 Die Meßkurve
Den typischen Kurvenverlauf für isotherme DSC-Messungen zeigt Abbildung 7.1.
Das Aufheizen der Probe auf Reaktionstemperatur erfolgte mit einer hohen Aufheizrate (15
K⋅min-1), um die Überlagerung der Aufheizphase mit dem einsetzenden Reaktionseffekt zu
minimieren. Nach einer kurzen Einschwingzeit konnte die eigentliche Reaktion unter
isothermen Bedingungen durch die Messung des Wärmestromes verfolgt werden. Die in der
Aufheizphase ablaufenden Reaktionen repräsentieren die in Kapitel 6.2 erörterten Vorgänge
der Entwässerung des NiCl2 und der Chemisorption von Chlorwasserstoff am NiSi. Das
erhaltene DSC-Signal diente zur Abschätzung des Feuchtigkeitsgehaltes des NiCl2 (Kapitel
6.2.2).
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Abbildung 7.1: DSC-Kurve einer isothermen DSC-Untersuchung der Reaktion NiSi +
0,2857 NiCl2 bei 358 °C, Aufheizgeschwindigkeit 15 K⋅min-1, obere
Abbildung: Temperaturprogramm; untere Abbildung: die DSC-Kurve,
1 - Haltezeit, 2 - Aufheizphase, 3 - isotherme Reaktionsphase;
Vergrößerung: der Reaktionseffekt
7.1.2 Das kinetische Modell
Die gleichzeitige Bildung von Ni2Si, SiCl4 und HSiCl3 wird offensichtlich durch
Keimbildungs-Keimwachstums-Prozesse an der Oberfläche des Silicides bestimmt. Der
zeitliche Verlauf der Reaktion kann als sphärisches Keimwachstum einer kugelförmigen
Reaktionsschicht beschrieben werden und wird demzufolge mit der dreidimendionalen
AVRAMI-EROFEEV-Gleichung angenähert. Die Reaktionsleistung ist proportional der
umgesetzten Stoffmenge pro Zeit, so daß für die AVRAMI-EROFEEV-Gleichung gilt
(Gleichung (7.1)):
dq
dt
q q k t egesamt
k t
= = ⋅ ⋅ ⋅
− ⋅

( )3 2 31
3
 (7.1)
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( dq
dt
q=  : Wärmestrom, qgesamt : Reaktionswärme, t : Zeit, k : Geschwindigkeitskonstante)
Der kinetische Ansatz wird in der Form von Gleichung (7.2) zur Anpassung an die
Meßkurve verwendet.
 ( ) ( ( ))q q k t a e bgesamt k t a= ⋅ ⋅ ⋅ − ⋅ +− ⋅ −3 2
1
3
3
 (7.2)
Die Parameter a  und b  sind Korrekturen hinsichtlich der Zeit (x-Achse) und des
Wärmestromes (y-Achse) auf den Startpunkt der Reaktion.
Der Fehler der Kurvenanpassung liegt unter 5 %. Die Wiederholung der Anpassungen unter
Variation der verwendeten experimentellen Meßpunkte ergeben Abweichungen in den
Geschwindigkeitskonstanten maximal 10 %. Ein Beispiel für die Kurvenanpassung zeigt
Abbildung 7.2. Zur besseren Übersichtlichkeit ist nur jeder 50. Meßpunkt dargestellt.
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Abbildung 7.2: Anpassung der AVRAMI-EROFEEV -Gleichung an die Wärmestromkurve
der isothermen DSC-Untersuchung der Reaktion NiSi + 0,2857 NiCl2 bei
354,8 °C
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7.1.3 Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchung
Die aus der Modellierung resultierenden Geschwindigkeitskonstanten sind im Anhang E
zusammengefaßt.
Die Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten in der ARRHENIUS-
Darstellung (Abbildung 7.3) ergibt für jedes Eduktverhältnis zwei Geraden und damit zwei
Aktivierungsenergien  (Tabelle 7.1). Die Schnittpunkte der durch die Meßpunkte
extrapolierten Geraden liegen zwischen Temperaturen von ca. 346 °C bis 347 °C. Diese
Temperaturen werden im weiteren als ”charakteristische Temperatur”, TCh, bezeichnet.
Verhältnis der Schnittpunkt der Aktivierungsenergie /kJ⋅mol-1/
Edukte Geraden, TCh /°C/ T > TCh T < TCh
NiSi + 0,2857 NiCl2 346,7 276,7 ± 50,5 -1444 ± 181
NiSi + 0,5 NiCl2 347,1 552,1 ± 35,7 -1353 ± 134
Tabelle 7.1: Aktivierungsenergien der Reaktionen NiSi + 0,2857 NiCl2 und NiSi +
0,5 NiCl2
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Abbildung 7.3: ARRHENIUS-Darstellung der Ergebnisse der isothermen DSC-
Untersuchungen der Reaktionen NiSi + 0,2857 NiCl2 und NiSi + 0,5
NiCl2
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Die Reaktion NiSi + 0,5 NiCl2 verläuft deutlich schneller als die Reaktion NiSi +
0,2857 NiCl2. Die Ursache kann nur im veränderten Eduktverhältnis begründet liegen.
Die für beide Eduktverhältnisse gut übereinstimmenden negativen Aktivierungsenergien
stehen in Verbindung mit der exothermen Adsorption von Chlorwasserstoff am NiSi.
Dagegen unterscheiden sich die positiven Aktivierungsenergien voneinander.
Die aus den Signalmustern der Aufheizphasen der DSC-Kuven (Abbildung 7.1)
abgeschätzten Feuchtigkeitsgehalte des NiCl2 weisen aus, daß diese im Bereich von 1 bis
6 % statistisch verteilt sind (Typen I bis III, Anhang E). Diese unterschiedlichen
Feuchtigkeitsgehalte finden keine Widerspiegelung in der Temperaturabhängigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten (Abbildung 7.3).
7.2  Die thermokinetische Untersuchung der Reaktion von NiSi mit
Chlorwasserstoff
Der entscheidende Schritt der Umsetzung von NiSi mit NiCl2 ist die Teilreaktion von NiSi
mit Chlorwasserstoff, die deshalb thermokinetisch untersucht wurde.
7.2.1 Die Versuchsdurchführung
Die Reaktion von NiSi mit Chlorwasserstoff wurde unter isothermen Bedingungen durch
DSC-Messungen kinetisch verfolgt. Die Probe (40 mg bis 100 mg NiSi, einkristallin oder
polykristallin (Kapitel 3.1.1)) wurde in DSC-Edelstahldurchflußzellen im Argon-Strom
zunächst auf die vorgesehene Reaktionstemperatur geheizt. Am Gaseinlaß des Probentiegels
befand sich ein Ventil mit einer Gasschleife, die bei Raumtemperatur mit 1 ml bzw. 8 ml
trockenem Chlorwasserstoff befüllt wurde. Nach Einstellung isothermer Bedingungen
erfolgte das definierte Starten der Reaktion durch Umstellen des Ventils.
Den typischen Verlauf der Wärmestromkurve der Reaktion von NiSi mit Chlorwassersstoff
zeigt Abbildung 7.4.
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Abbildung 7.4: Wärmestromkurve einer isothermen DSC-Untersuchung der Reaktion
NiSi + HCl bei 280 °C, Aufheizgeschwindigkeit 15 K⋅min-1,
Vergrößerung: der Reaktionseffekt
In einer Induktionsperiode entsteht im Reaktionssystem zunächst ein Unterdruck, der sich
erst nach ca. 5 bis 20 Sekunden abbaut. Sobald die Strömung wieder einsetzt, beginnt der
stark exotherme Reaktionseffekt. Nach dem Abklingen der Reaktion kehrt der Wärmestrom
nicht auf den Ausgangswert zurück, sondern es schließt sich ein weiterer exothermer Effekt
an. Da Chlorwasserstoff zu diesem Zeitpunkt bereits durch den Argonstrom entfernt wurde,
kann es sich dabei nur um eine Festkörperumwandlung handeln (Kapitel 8.1.1.1). Diese
Annahme wird durch die beobachtete Temperaturabhängigkeit des Effektes bestätigt. Mit
abnehmender Temperatur verringert sich dieser und kann unterhalb 220 °C nicht mehr
nachgewiesen werden. Ähnliche Beobachtungen sind von Silicium bekannt. So kommt die
Beweglichkeit von Gitterdefekten bei Temperaturen unterhalb 200 °C zum Erliegen [87].
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7.2.2 Das kinetische Modell
Unter der Annahme von dominierenden Keimbildungs-Keimwachstumsprozessen erfolgt die
kinetische Auswertung wieder mit der dreidimendionalen AVRAMI-EROFEEV-Gleichung.
Dabei wird angenommen, daß die Keimbildung streng genommen nur für die Dauer des
Einströmens des Chlorwasserstoffs stattfindet und somit nur die linke Flanke des
Wärmestromsignals bis zu dessem Maximum auszuwerten ist. Die rechte Flanke wird nur
zum Teil einbezogen (Abbildung 7.5). Die Zuverlässigkeit der Auswertung ist gesichert, da
die Halbwertszeiten der Reaktionen größer sind als die Zeitkonstante des Gerätes von ca.
30 s.
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Abbildung 7.5: Anpassung der AVRAMI-EROFEEV-Gleichung an die Wärmestromkurve
der isothermen DSC-Untersuchung der Reaktion NiSi + HCl bei 276 °C
Der Fehler der Kurvenanpassung liegt unter 5 %. Die Wiederholung der Anpassungen unter
Variation der Anzahl der verwendeten experimentellen Meßpunkte ergeben Abweichungen
in den Geschwindigkeitskonstanten von maximal 12 %. Die experimentell bestimmten
Reaktionswärmen (Anhang E) wurden um den Nulleffekt korrigiert.
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7.2.3 Ergebnisse der kinetischen Untersuchung
Die Geschwindigkeitskonstanten und die korrigierten Reaktionswärmen sind in Tabelle F.1
im Anhang F zusammengestellt. Die Temperaturabhängigkeit der
Geschwindigkeitskonstante  in Abbildung 7.6 (links) zeigt zwei Vorgänge mit
entgegengesetztem Temperaturkoeffizienten als Ausdruck adsorptions- und
reaktionsbestimmter Prozesse. Der Schnittpunkt der durch die Punkte gelegten Geraden
ergibt eine charakteristische Temperatur von 313,1 °C. Die Aktivierungsenergie unterhalb
313,1 °C beträgt -59,2 ± 5,1 kJ⋅mol-1 und oberhalb 88,1 ± 13,0 kJ⋅mol-1.
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Abbildung 7.6: ARRHENIUS-Darstellung der Ergebnisse der isothermen DSC-
Untersuchungen der Reaktionen NiSi + HCl; rechts: Auftragung der
korrigierten gemessenen und berechneten Reaktionswärmen gegen die
reziproke Temperatur
Die Auftragung der experimentell bestimmten Reaktionswärmen gegen die reziproke
Temperatur in Abbildung 7.6 (rechts) zeigt, daß höhere Reaktionsgeschwindigkeiten mit
höheren Umsätzen an NiSi einhergehen. Zum Vergleich sind die theoretischen
Reaktionswärmen der einzelnen Meßpunkte, berechnet für die realen Einwaagen bei
konstantem HCl-Volumen, angegeben.  Die Differenzen zwischen gemessenen und
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berechneten Reaktionswärmen vergrößern sich mit abnehmender Reaktionsgeschwindigkeit,
d.h. der Umsatz von Chlorwasserstoff verringert sich mit sinkender
Reaktionsgeschwindigkeit. Eine Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der
Menge und der Strömungsgeschwindigkeit von Chlorwasserstoff liegt nicht vor, so daß die
kinetische Auswertung keine weiteren erkennbaren Unsicherheiten besitzt.
Diese letzte Beobachtung verdeutlicht, daß die Kinetik der Reaktion nicht allein durch
Oberflächeneffekte bestimmt wird, sondern daß Eigenschaften des Volumens (bulk) eine
bedeutende Rolle besitzen. Eine solche Eigenschaft könnte die beobachtete und
thermodynamisch modellierte Chlorlöslichkeit sein (Kapitel 5.2).
7.3  Die Reaktivität weiterer Übergangsmetallsilicide gegenüber
Chlorwasserstoff
Um Unterschiede in der Reaktivität gegen Chlorwasserstoff aufzuzeigen, wurden die
Übergangsmetallsilicide NiSi2, FeSi und  α-FeSi2 auf ihr Reaktionsverhalten, wie im Kapitel
7.2 beschrieben, untersucht.
Die ermittelten Aktivierungsenergien sind in Tabelle 7.2 zusammengefaßt. Die
Geschwindigkeitskonstanten sind im Anhang G in den Tabellen G.1 bis G.3 aufgeführt.
Silicidphase Schnittpunkt der Aktivierungsenergie /kJ⋅mol-1/
Geraden, TCh /°C/ T > TCh T < TCh
NiSi 313,1 88,1  ± 13,0 -59,2 ± 5,1
NiSi2 354,8 50,4 ± 7,5 -57,9 ± 0,4
FeSi 434,6 41,6 ± 3,9 -59,4 ± 0,6
 FeSi2 513,0 98,1 ± 11,1 -68,8 ± 8,6
Tabelle 7.2: Aktivierungsenergien der Reaktion verschiedener Übergangsmetallsilicide
mit Chlorwasserstoff
Wie aus Abbildung 7.7 ersichtlich, besitzt jede Silicidphase eine eigene charakteristische
Temperatur. Der Übergang vom Silicidtyp MeSi zum MeSi2 verringert die
Reaktionsgeschwindigkeit und erhöht die charakteristische Temperatur. Ein Wechsel des
Metalls von Nickel zu Eisen bewirkt ebenfalls eine Verringerung der Reaktivität. Die aus
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der ARRHENIUS-Darstellung ermittelte Aktivierungsenergie der Silicide vom Typ MeSi2
wurde durch zwei dividiert, um eine Vergleichbarkeit (pro Mol Silicium) zu erreichen.
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Abbildung 7.7: ARRHENIUS-Plot der Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen der
Reaktionen von NiSi, NiSi2, FeSi und  FeSi2 mit Chlorwasserstoff
Die Beträge der negativen Aktivierungsenergien sind vergleichbar, unabhängig vom
Übergangsmetall, von der Stöchiomertie und von der Struktur der Silicide. Das weist auf
die dissoziative Chemisorption von Chlorwasserstoff als einheitlichen bestimmenden Schritt
hin. Aus den Ordinatenabschnitten der Aktivierungsenergien resultieren dagegen
unterschiedliche Aktivierungsentropien, die den Einfluß des jeweiligen Silicides
widerspiegeln.
Die voneinander verschiedenen positiven Aktivierungsenergien repräsentieren die
Produktbildung und weisen auf Unterschiede im Reaktionsverhalten der Silicidphasen hin.
Als Vergleichswerte dienen Aktivierungsenergien, die an Si(100)-Oberflächen im
Temperaturbereich zwischen 545 - 620 K bestimmt wurden [88]. Diese betragen für die
Bildung von HSiCl3 46 ± 2 kJ⋅mol-1 und von SiCl4 88 ± 8 kJ⋅mol-1, die mit den
Aktivierungsenergien der Silicide in der Größenordnung übereinstimmen. Beim Vergleich
der Werte muß beachtet werden, daß aus den Aktivierungsenergien keine Rückschlüsse auf
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die Produktverteilungen gezogen werden können. Die Bildung der gasförmigen Produkte an
den Siliciden ist als eine Reaktion zu verstehen, die primär von den Eigenschaften der
Volumenphase (bulk) beeinflußt wird.
7.4  Eine qualitative Klassifizierung der Reaktivität von Nickelsiliciden
gegenüber Chlorwasserstoff
Eine rein qualitative Klassifizierung der Reaktivität von Nickelsiliciden gegenüber NiCl2 und
damit gegenüber geringen Mengen Chlorwasserstoff, kann bereits auf Grundlage von DSC-
Messungen abgeleitet werden. Als Kriterium dient die onset-Temperatur des
Wärmestromsignals unterhalb 400 °C, das bei der Reaktion von Nickelsiliciden mit NiCl2 im
offenen System im Argon-Strom bei konstantem Silicium-Chlor-Verhältnis auftritt
(Abbildung 7.8, Kapitel 6.1).
Bei Verwendung von NiSi reagiert der chemisorbierte Chlorwasserstoff bei ca. 340 °C unter
Bildung gasförmiger Produkte. Dieser Vorgang wird bei Verwendung von Si und NiSi2
nicht beobachtet, tritt aber mit steigendem Nickelgehalt der Silicidphasen (bis Ni5Si2)
zunächst stärker in Erscheinung. Die hohe Reaktivität von Ni3Si2, Ni2Si und Ni5Si2 zeigt
sich in dem stark ausgebildeten Effekt und in dem Auftreten von Folgereaktionen, die trotz
der strömenden Inertgasatmosphäre ausgelöst werden. Daraus ergibt sich folgende
Klassifzierung der Reaktivität von Nickelsiliciden gegenüber NiCl2:
Si, NiSi2 < Ni3Si < NiSi < Ni3Si2 < Ni2Si, Ni5Si2
Die Reaktivität folgt nicht dem Siliciumgehalt der Silicide, sondern strebt von der nickel-
und der siliciumreichen Seite des Phasendiagramms einem Maximum zwischen xSi = 0,667
(Ni2Si) und xSi = 0,286 (Ni5Si2) zu. Der Verlauf der Reaktivität entspricht damit dem
Verlauf der in Kapitel 5.2. berechneten Chlorlöslichkeit der Silicide.
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Abbildung 7.8: Die Klassifizierung der Reaktivität von Nickelsiliciden gegenüber
Chlorwasserstoff anhand des Wärmestromsignales bei ca. 340 °C
7.5 Diskussion und Zusammenfassung
Die Reaktion zwischen Chlorwasserstoff und NiSi verläuft in zwei Teilschritten:
1.  Die dissoziative Chemisorption von Chlorwasserstoff, deren Geschwindigkeit mit
steigender Temperatur abnimmt.
2.  Die anschließende Reaktion des chemisorbierten Chlorwasserstoffs mit dem Silicid unter
Bildung gasförmiger Produkte, deren Geschwindigkeit mit steigender Temperatur
zunimmt.
Aus der Überlagerung der beiden Prozesse resultiert eine für NiSi charakteristische
Temperatur Tch, die den Übergang vom chemisorptions- zum reaktionskontrollierten Schritt
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markiert. Diese Ergebnisse lassen sich anhand der Gleichungen (7.3) und (7.4)
zusammenfassen.
NiSi + x HCl R NiSiHxClx , bei T < Tch , exotherm  (7.3)
NiSiHxClx → Produkte , bei T > Tch , exotherm  (7.4)
Die zu jeder Temperatur ermittelte Reaktionswärme hängt mit der
Reaktionsgeschwindigkeit zusammen: Steigt die Geschwindigkeit steigt der Umsatz und
damit die Reaktionswärme. Eine Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Menge Chlorwasserstoff und der Strömungsgeschwindigkeit wurde im betrachteten Bereich
nicht festgestellt.
Diese Ergebnisse können direkt auf die Reaktion zwischen NiSi und NiCl2 übertragen
werden. Der aus der partiellen thermischen Zersetzung des wasserhaltigen NiCl2
resultierende Chlorwasserstoff wird ebenfalls vom NiSi dissoziativ chemisorbiert. Wie die
übereinstimmenden Aktivierungsenergien zeigen, ist dieser Vorgang unabhängig vom
Verhältnis der Edukte und unabhängig vom Feuchtigkeitsgehalt des NiCl2. Oberhalb der
charakteristischen Temperatur reagiert der chemisorbierte Chlorwasserstoff mit dem Silicid
unter Bildung von SiCl4, HSiCl3 und H2. Die Reaktion zwischen NiSi und Chlorwasserstoff
ist somit eine Teilreaktion der Umsetzung zwischen NiSi und NiCl2.
Die Reaktionen NiSi + 0,2857 NiCl2 und NiSi + 0,5 NiCl2 unterscheiden sich von der
Reaktion NiSi + HCl in den folgenden Punkten (Abbildung 7.9).
1.  Die Reaktionsgeschwindigkeit ist um ca. eine Größenordnung geringer.
2.  Die Beträge der Aktivierungsenergien sind deutlich höher.
3.  Die charakteristische Temperatur liegt um ca. 36 °C höher.
Ursache ist der unterschiedliche Chlorwasserstoff-Partialdruck in den Reaktionssystemen.
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Abbildung 7.9: Vergleich der Messungen im System NiSi/NiCl2 und NiSi/HCl
Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Chlorwasserstoff-Partialdruck kann
wie folgt quantitativ beschrieben werden. (Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
vom molaren Eduktverhältnis NiCl2 : NiSi kann mit den bisher vorliegenden Ergebnissen
nicht erklärt werden. Die quantitative Beschreibung dieses Sachverhaltes erfolgt in Kapitel
8.2.)
Die Adsorptionsgeschwindigkeit ist proportional der Differenz zwischen
Gleichgewichtsbedeckung Θ gl  und aktueller Bedeckung der Oberfläche Θ  (Gleichung
(7.5)).
d
dt
k gl
Θ
Θ Θ= ⋅ −( )  (7.5)
Für die Gleichgewichtsbedeckung Θ gl  gilt nach LANGMUIR (Gleichung (7.6)):
Θ gl
A gl
A gl
K p
K p
=
⋅
+ ⋅1
 (7.6)
bzw. für kleine Drücke (Gleichung (7.7)):
Θ gl A glK p= ⋅  (7.7)
Die Integration von Gleichung (7.5) ergibt  (Gleichung (7.8)) bzw. (Gleichung (7.9)):
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ln
Θ Θ
Θ
gl
gl
k t
−
= − ⋅
 (7.8)
Θ Θ= ⋅ − − ⋅gl k te( )1  (7.9)
Aus den Gleichungen (7.5), (7.7) und (7.9) folgt Gleichung (7.10):
d
dt K p eA gl
k tΘ
= ⋅ ⋅
− ⋅
  (7.10)
Für die Anfangsgeschwindigkeit der Adsorption folgt (Gleichung (7.11)):
d
dt
K p k
t
A gl
Θ  = ⋅ ⋅
=0
  (7.11)
Für die Temperaturabhängigkeit der Konstanten KA und k gilt (Gleichung (7.12)) bzw.
(Gleichung (7.13)):
K A eA Ad
H
R T
A
= ⋅
−
⋅
∆
  (7.12)
bzw.
k k e
E
R T
A
= ⋅
−
⋅0
  (7.13)
Zusammen mit Gleichung (7.11) ergibt sich Gleichung (7.14)
d
dt
A k p e
t
Ad gl
H E
R T
A AΘ ∆


 = ⋅ ⋅ ⋅
=
−
−
⋅
0
0
  (7.14)
Aus Gleichung (7.14) folgt:
1.  Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dem Chlorwasserstoff-Partialdruck proportional.
2.  Das Vorzeichen des Temperaturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt die
Differenz ∆ A AH E− :
∆ A AH E> : negativer Temperaturkoeffizient
∆ A AH E< : positiver Temperaturkoeffizient
Daraus resultiert die charakteristische Temperatur als kinetisch bestimmte Größe. Sie
umfaßt sowohl die Reaktionsbedingungen (Chlorwasserstoff-Partialdruck) als auch die
Eigenschaften der Silicidphase. Die hohen Chlorwasserstoff-Partialdrücke in der Reaktion
NiSi + HCl bewirken eine schnelle und weitestgehende Belegung der Oberfläche, woraus
eine höhere Reaktionsgeschwindigkeit resultiert. In den Reaktionen zwischen NiSi und
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NiCl2 treten dagegen nur geringe Chlorwasserstoff-Partialdrücke auf, Mengen, die von
maximal 6 Ma% Feuchtigkeit im eingesetzten NiCl2 hervorgerufen werden können.
Die DSC-Untersuchungen der Reaktionen zwischen NiSi und NiCl2 zeigen, daß bei ca.
340 °C ein exothermer Effekt existiert, der abhängig vom Eduktverhältnis
(Chlorwasserstoff-Partialdruck), aber unabhängig von der Aufheizrate ist (Abbildung 6.1).
Die Hauptreaktion setzt immer kurz nach oder mit diesem Effekt ein. Daraus wird
geschlossen, daß dieser Effekt die charakteristische Temperatur repräsentiert, die den
Beginn der Bildung reaktiver gasförmiger Verbindungen und damit den Auslöser für die
Hauptreaktion markiert (Kapitel 6.1).
Insgesamt geht daraus hervor, daß die charakteristische Temperatur im System Ni-Si-Cl-H
eine kinetische Größe ist. Die Ursachen liegen auf atomarer Ebene begründet, über die
folgende Hypothese aufgestellt wird.
An der Oberfläche des Silicides entstehen in Folge der dissoziativen Chemisorption von
Chlorwasserstoff Si-H-, Ni-Cl- und/oder Si-Cl- Spezies. Anschließende Umorganisationen
in den Oberflächenregionen führen zu Vorstufen der Produkte SiCl4 und HSiCl3. Oberhalb
der charakteristischen Temperatur findet die Freisetzung dieser Produkte in einer reaktiven
Desorption statt. Ausschlaggebend dafür ist das Brechen von Si-H-Bindungen. Die Stärke
dieser Bindung wird von der Bindungsstärke Metall-Silicium im Silicid bestimmt, woraus
für verschiedene Silicidphasen oder verschiedene Übergangsmetallsilicide verschiedene
charakteristische Temperaturen resultieren. Damit erweitert sich die Vorstellung der
kinetischen Größe, die nunmehr die Reaktionsbedingungen (Partialdruck) und die
Eigenschaft des Silicides einbezieht.
Als Konsequenz folgt, daß die chlorhaltigen Zwischenverbindungen gebundenen
Wasserstoff enthalten und daß dessen Anteil mit steigendem Chlorgehalt zunimmt.
Folgende Fakten sprechen für diese Argumentation. Wird bei der Konvertierung von SiCl4
zu HSiCl3 ein Silicidkatalysator inaktiv, kann er nur durch die Zugabe geringer Mengen
Chlorwasserstoff wieder aktiviert werden [6]. Somit müssen die chlorhaltigen Silicide
Wasserstoff in Form von Chlorwasserstoff aus der Gasphase aufnehmen, um katalytisch
aktiv zu werden.
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Der Chlorgehalt der katalytisch aktiven Phasen erklärt sich aus dem hohen
Chlorwasserstoff-Partialdruck. Weil Chlor und Wasserstoff vom Silicid nur in Form von
Chlorwasserstoff aufgenommen werden können, kann auch die Stabilität der stark
chlorhaltigen katalytisch aktiven Phasen in der reduzierenden Gasatmosphäre während der
Konvertierung (Molverhältnis SiCl4: H2 = 1 : 4) erklärt werden.
Bei den dargelegten Betrachtungen muß beachtet werden, daß es sich um heterogene
Reaktionen handelt, die von einer Reihe von Faktoren beeinflußt werden. So wurden die
Teilchengröße und die Oberflächenbeschaffenheit der Silicide nicht näher betrachtet. Dieser
Einfluß ist bei vielen heterogenen Reaktionen bedeutend (z.B. die Zersetzung von Hydraten
und Carbonaten) und führt oft zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen kinetischer
Untersuchungen [89].
Dagegen erweisen sich die vorgestellten kinetischen Messungen offensichtlich unabhängig
von der Menge und der Strömungsgeschwindigkeit des Chlorwasserstoffs und sind deshalb
gut reproduzierbar. Wie bereits dargelegt, müssen die bestimmenden Eigenschaften primär
dem Volumen (Chlorlöslichkeit) und nicht der Oberfläche zugerechnet werden.
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8 Die Untersuchung der festen Phase
Wie auf Grundlage der DSC-Messungen gezeigt wurde, entstehen im geschlossenen System
in einer sehr schnellen Reaktion aus Nickelsiliciden und NiCl2 metastabile, kinetisch
bestimmte chlorhaltige Silicidphasen und elementares Nickel (Kapitel 5.3). Die
Umwandlung in die thermodynamisch stabilen Phasen geschieht anschließend durch
Diffusion des elementaren Nickels in die kinetisch bestimmte Silicidphase. Dieser zweite
Prozeß benötigt mehrere Wochen und ist mit einer strukturellen Umwandlung der festen
Phase verbunden. Damit sind Untersuchungen zum Ablauf der Bildung chlorhaltiger Silicide
auf den ersten, schnellen Schritt der Reaktion beschränkt.
Die zeitlichen Veränderungen der festen Phase im Verlauf der Reaktion wurden mittels
isothermer Pulverdiffraktometrie verfolgt und kinetisch ausgewertet.
Weiterhin wurden an gezielt erzeugten Reaktionsschichten durch oberflächenanalytische
Methoden Tiefenprofile, Zusammensetzungen und Morphologien bestimmt.
8.1 
 
Die kinetische Untersuchung der Vorgänge in der festen Phase durch
isotherme Pulverdiffraktometrie
Alle im folgenden angegebenen Winkel beziehen sich auf 2Θ.
8.1.1 Die Reaktion NiSi + 0,2857 NiCl2 bei 390 °C
8.1.1.1 Die Zuordnung der Reflexe
Abbildung 8.1 zeigt die bei 390 °C im Abstand von 6 Minuten aufgenommenen
Diffraktogramme, aus denen das Wachsen und Verschwinden von Reflexen deutlich
hervorgeht. Die Zuordnung der Reflexe erfolgt in Tabelle 8.1. Das letzte aufgenommene
Diffraktogramm zeigt am deutlichsten die aus dem Abbau von NiSi entstandene Phase. Weil
die Reflexe dieser Phase mit einigen Reflexen von Ni2Si (neben elementarem Nickel)
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koinzidieren, wird diese unbekannte Phase im weiteren als Ni2Si*(Cl) bezeichnet (Abbildung
8.10). Die Bildung von Ni2Si konnte im Verlauf der isothermen Messungen nicht
nachgewiesen werden. Ni2Si lag erst nach dem Abkühlen der Probe vollständig ausgebildet
vor. Es wird vermutet, daß die verzögerte Bildung von Ni2Si mit einer exothermen Reaktion
in Verbindung steht, wie sie nach der Reaktion von NiSi mit HCl gefunden wurde
(Abbildung 7.4, in der Abbildung als ”Folgereaktion” bezeichnet).
10  20 30 40  50 60   70
Winkel (2Θ) /°/
Abbildung 8.1: Pulverdiffraktogramme der Reaktion NiSi + 0,2857 NiCl2, unter
isothermen Bedingungen bei 390 °C, im Abstand von 6 Minuten
aufgenommen
Zeit
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Reflex (2Θ) /°/ Zuordnung Reflex (2Θ) /°/ Zuordnung
14,86 NiCl2 ↓ 45,21 NiSi + Ni2Si*(Cl) ↑↓
31,15 NiSi ↓ 46,81 NiSi ↓
33,90 NiCl2 + NiSi ↓ 48,38 Ni2Si*(Cl) ↑↓
35,63 NiCl2 + NiSi ↓ 51,06 NiCl2 + Ni ↓↑
39,21 Ni2Si*(Cl) ↑↓ 52,21 NiSi + NiCl2 ↓
43,13 Ni2Si*(Cl) ↑↓ 54,69 NiCl2 + NiSi ↓
43,96 NiSi + Ni ↑ 55,78 NiSi ↓
Tabelle 8.1: Die Zuordnung der Reflexe in den Diffraktogramme bei 390 °C, die Richtung
der Pfeile deutet die zeitliche Entwicklung der Signale an: ↑ - Wachstum, ↓ -
Verringerung, ↑↓ - Wachstum dann Verringerung, ↓↑ - Verringerung dann
Wachstum
8.1.1.2 Die Zeitabhängigkeit der Reflexe
Zur quantitativen Auswertung wurden die Reflexe bei 14,86°, 43,96°, 45,21° und 46,81°
mit der pseudo-Voigt2-Profilfunktion angepaßt (DIFFRAK AT, Version 3.0, Software zum
SIEMENS D5000) und die Peakfläche gegen die Zeit aufgetragen. Die Zeitabhängigkeit der
Peakflächen für NiCl2 (14,86°) und NiSi (46,81°) wurden mit Geschwindigkeitsgesetzen 0.
Ordnung bzw. 1. Ordnung angepaßt (Abbildung 8.2).
Der zeitliche Verlauf der Peakflächen für Ni und Ni2Si*(Cl) wird aus den überlagerten
Reflexen von Ni + NiSi bei 43,96° und Ni2Si*(Cl) + NiSi bei 45,21° erhalten. Der dafür
notwendige Flächenanteil F von NiSi berechnet sich nach dem vorher bestimmten Zeitgesetz
1. Ordnung unter den Randbedingungen bei t = 0 mit  F(Ni) = 0 und F(Ni2Si*(Cl)) = 0. Der
resultierende Peakflächenverlauf für Ni und Ni2Si*(Cl) kann mit einem Zeitgesetz 1.
Ordnung angepaßt werden (Abbildung 8.3).
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Abbildung 8.2: Die Zeitabhängigkeit der Peakfläche der Reflexe von NiCl2 (14,86°) und
NiSi (46,81°) mit Anpassung an Geschwindigkeitsgesetze 0. Ordnung
bzw. 1. Ordnung
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Abbildung 8.3: Die Zeitabhängigkeit der Peakfläche für Ni und Ni2Si*(Cl), korrigiert aus
den überlagerten Reflexen von Ni + NiSi bei 43,96° bzw. von Ni2Si*(Cl)
+ NiSi bei 45,21°, Anpassung der Kurven mit einem Modell für
Folgereaktionen 1. Ordnung
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8.1.1.3 Die kinetische Auswertung
Die Peakfläche F A( )  (Einheit: Flächeneinheit, FE) eines Reflexes der Komponente A ist
eine konzentrationsanaloge Größe, die über einen Proportionalitätsfaktor f  mit der
Konzentration [A] des Stoffes A verknüpft ist (Gleichung (8.1)).
[ ] ( )A F A f= ⋅
 (8.1)
In das Zeitgesetz 1. Ordnung können die konzentrationsanalogen Größen direkt eingesetzt
werden, da f  sich herauskürzt. Dagegen bleibt bei der Formulierung des
Geschwindigkeitsgesetzes 0. Ordnung der Proportionalitätsfaktor erhalten und es resultiert
eine scheinbare Geschwindigkeitskonstante ′k  (Gleichung (8.2)).
F A F A
k
f t F A k t( ) ( ) ( )= − ⋅ = − ′ ⋅0 0
 (8.2)
Die zeitlichen Veränderungen der Komponenten NiSi, Ni und Ni2Si*(Cl) können einheitlich
mit einem Modell für Folgereaktionen 1. Ordnung beschrieben werden.
NiSi  1
2
 Ni Si * (Cl)  Nik 2 k1 2 →  →
 (8.3)
Zur Beschreibung dienen die folgenden differentiellen und integrierten Zeitgesetze:
NiCl2:
− = ′
dF NiCl
dt
k
( )2  (8.4)
F NiCl F NiCl k t( ) ( )2 2 0= − ′ ⋅  (8.5)
NiSi:
dF NiSi
dt
k F NiSi
( ) ( )= ⋅1
 (8.6)
F NiSi F NiSi e k t( ) ( )= ⋅ − ⋅0 1  (8.7)
Ni2Si*(Cl):
dF Ni Si Cl
dt
k F NiSi k F Ni Si Cl
( ( )) ( ) ( ( ))
*
*2
1 2 22= ⋅ − ⋅ ⋅
 (8.8)
F Ni Si Cl
k
k k
F NiSi e ek t k t( ( )) ( ) ( )*2 1
2 1
02 1 2= ⋅
−
⋅ ⋅ −
− ⋅ − ⋅
 (8.9)
Ni:
dF Ni
dt
k F Ni Si Cl( ) ( ( ))*= ⋅2 2
 (8.10)
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F Ni F NiSi
k k
k e k ek t k t( ) ( ) ( )= ⋅ +
−
⋅ ⋅ − ⋅




− ⋅ − ⋅
0
1 2
2 11
1
1 2
 (8.11)
Die für den Abbau von NiSi gefundene Geschwindigkeitskonstante k1  wird für die
Berechnungen der Zeitverläufe für Ni2Si*(Cl) und Ni vorgegeben. Die ermittelten
kinetischen Parameter sind in Tabelle 8.2 aufgeführt.
Komponente k1
410⋅ /s-1/ k2
410⋅ /s-1/ F NiSi( )0  /FE/
NiSi 3,38 ± 0,13 - 6,459 ± 0,186
Ni2Si*(Cl) 3,81 ± 0,16 6,946 ± 0,241
Ni 6,95 ± 0,87 5,088 ± 0,114
Komponente ′ ⋅k 104 /s-1⋅FE/ - F NiCl( )2 0  /FE/
NiCl2 7,44 ± 0,50 - 3,164 ± 0,101
Tabelle 8.2: Ergebnisse der kinetischen Auswertung der Reaktion NiSi + 0,2857 NiCl2
FE - Flächeneinheit
Die aus den kinetischen Größen berechnete Umsatz-Zeit-Funktion zeigt Abbildung 8.4.
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Abbildung 8.4: Die Umsatz-Zeit-Funktion der Reaktion NiSi + 0,2857 NiCl2 bei 390 °C,
modelliert als Folgereaktion: NiSi  1
2
 Ni Si * (Cl)  Nik 2 k1 2 →  →
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8.1.1.4 Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit
Es zeigte sich, daß die Temperatur von 390 °C ein Optimum für die zeitabhängige
Untersuchung der Reaktion darstellt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist unterhalb dieser
Temperatur für einen vollständigen Umsatz im betrachteten Zeitintervall nicht ausreichend.
Die Reflexe der Produkte sind für eine quantitative Auswertung zu gering.
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Abbildung 8.5: Unkorrigierte Peakflächen der Reflexe bei 45,24° für Ni2Si + NiSi (links),
sowie 43,96° für Ni2Si + Ni und 48,38° für Ni2Si (rechts
Bei 400 °C ist die Reaktionsgeschwindigkeit bereits so hoch, daß NiCl2 nach ca. 720 s, d.h.
beim zweiten Diffraktogramm, nicht mehr nachweisbar ist. Ni2Si entsteht bereits während
des Aufheizens und ist nach ca. 2200 s, erkennbar durch Linienverschmälerungen und am
Wachstum wenig intensiver Reflexe, bereits vollständig ausgebildet. Eine zuverlässige
Trennung überlagerter Reflexe ist nicht möglich, da die sehr intensiven Reflexe des Ni2Si,
die mit Ni und NiSi gemeinsamen Positionen einnehmen, dominieren. Besonders deutlich
zeigt sich das am Beispiel des Reflexes bei 45,24°, der aus der Überlagerung von NiSi und
Ni2Si resultiert (Abbildung 8.5, links). Wegen des schnellen Abbaus von NiSi und der hohen
Intensität von Ni2Si repräsentiert der Peakflächenverlauf fast ausschließlich das zeitliche
Verhalten von Ni2Si. Erst die Betrachtung der wenig intensiven Ni2Si-Reflexe läßt weitere
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Vorgänge erkennen (Abbildung 8.5, rechts). Aus der Überlagerung des Nickel-Reflexes mit
einem Ni2Si-Reflex bei 43,96° resultiert ein Peakflächenverlauf, der von dem des Ni2Si (zum
Vergleich der weniger intensive Ni2Si-Reflex bei 48,38°) abweicht. Daraus geht hervor, daß
sich Ni2Si unter Ausscheidung von Nickel abbaut.
8.1.1.5 Die Interpretation des kinetischen Modells
Die Umsetzung NiSi + 0,2857 NiCl2 bei 390 °C läßt sich kinetisch als Folgereaktion
beschreiben. Danach setzt sich NiSi in direkter Reaktion zu einer unbekannten Phase
Ni2Si*(Cl) um, aus der im Folgeschritt elementares Nickel entsteht. Dieser Reaktionsverlauf
steht im Widerspruch zum experimentellen Befund, wonach sich NiSi mit Chlorwasserstoff
umsetzt, ohne daß elementares Nickel entsteht (Kapitel 6.2.3).
Der Widerspruch wird unter Berücksichtigung der Ergebnisse der
Gasphasenuntersuchungen aufgehoben. Reagiert Chlorwasserstoff mit NiSi bilden sich
neben dem Hauptprodukt SiCl4 auch H2 und geringe Mengen HSiCl3. HSiCl3 und H2 setzen
sich mit NiCl2 zu Nickel, HCl und SiCl4 um (Gleichungen (8.12) und (8.13)).
HSiCl3 + NiCl2 → HCl + SiCl4 + Ni, endotherm  (8.12)
H2 + NiCl2 →  2 HCl + Ni, endotherm  (8.13)
HSiCl3 und H2 entstehen gleichzeitig mit der metastabilen Phase Ni2Si*(Cl) und reagieren
sofort mit NiCl2 unter Bildung von Nickel. In diesem Sinne kann Nickel als Folgeprodukt
der Phase Ni2Si*(Cl) in einer über die Gasphase vermittelten Reaktion verstanden werden.
HSiCl3 ist, in Übereinstimmung mit den IR-Untersuchungen der Reaktionsgasphase, ein
temporäres Produkt welches nur in geringen Konzentrationen vorliegt. Nach dem
vollständigen Umsatz des NiCl2 können Reste von HSiCl3 und H2 mit der stark
chlorhaltigen Silicidphase reagieren, so daß am Ende der Umsetzung als gasförmige
Produkte nur SiCl4 und HCl nachweisbar sind. Mit diesen Vorstellungen wird die Frage
beantwortet, warum die aus dem Feuchtigkeitsgehalt des NiCl2 entstehenden geringen
Mengen Chlorwasserstoff ausreichen, das vorgelegte NiSi vollständig umzusetzen: Es findet
eine Regeneration des Chlorwasserstoffs statt.
Bestätigt wird diese Überlegung durch den Abbau des NiCl2 in einer Reaktion mit
konstanter Reaktionsgeschwindigkeit. Die voneinander abweichenden Reaktionsordnungen
des Abbaus von NiCl2 und der Bildung von Ni deuten auf mehrere Reaktionsschritte
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zwischen dem Aufbrauchen des NiCl2 und dem Entstehen von Ni hin. Die Verringerung der
Peakfläche für NiCl2 im Reaktionsverlauf bedeutet nicht, daß sofort Nickel gebildet wird.
Vielmehr scheint NiCl2 zu metastabilen, chlorarmen Verbindungen mit Ni-Cl-Funktionen
umgewandelt zu werden, aus denen erst im weiteren Reaktionsverlauf mit HSiCl3, H2 und
Nickel entstehen.
Höhere Reaktionstemperaturen führen zu einer Veränderung des Reaktionsablaufes. Es
kommt zur sofortigen Bildung von Ni2Si, welches sich anfänglich vollständig ausbildet und
dann unter Nickelausscheidung zerfällt. Ansätze einer Bildung von Ni3Si2 wurden nicht
beobachtet. Die Messungen oberhalb und unterhalb von 390 °C lassen auf starke
Temperaturabhängigkeiten der Reaktionen schließen.
Die bestimmten Geschwindigkeitskonstanten (Tabelle 8.2) stimmen in ihrer Größenordnung
mit denen der in isothermen DSC-Untersuchungen (Anhang E) überein.
8.1.2  Die kinetische Untersuchung der Vorgänge in der festen Phase
während der Reaktion NiSi + 0,5 NiCl2 bei 390 °C
8.1.2.1 Die Zuordnung und die Zeitabhängigkeit der Reflexe
Die Zuordnung der Reflexe ist in Tabelle 8.3 gegeben.
Reflex (2Θ) /°/ Zuordnung Reflex (2Θ) /°/ Zuordnung
14,96 NiCl2 ↓ 45,43 NiSi + Ni2Si**(Cl) ↑↓
31,17 NiSi ↓ 46,94 NiSi + Ni2Si**(Cl) ↑↓
33,96 NiSi ↓ 51,08 NiCl2 + Ni ↓↑
35,63 NiCl2 + NiSi ↓ 52,30 NiSi + NiCl2 ↓
44,03 Ni2Si**(Cl) ↑↓ 54,70 NiCl2 + NiSi ↓
44,36 Ni ↑ 56,08 NiSi ↓
Tabelle 8.3: Die Zuordnung der Linien der Diffraktogramme bei 390 °C, die Richtung
der Pfeile deutet die zeitliche Entwicklung der Signale an: ↑ - Wachstum, ↓
- Verringerung, ↑↓ - Wachstum dann Verringerung, ↓↑ - Verringerung
dann Wachstum
Die in der Reaktion NiSi + 0,5 NiCl2 auftretende unbekannte Phase Ni2Si**(Cl)
unterscheidet sich von der in Kapitel 8.1.1 beschriebenen Phase Ni2Si*(Cl), woraus sich ein
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anderer Weg für die Trennung überlagerter Reflexe ergibt (Abbildung 8.6). Die zeitlichen
Verläufe der Peakflächen F für NiCl2, NiSi und Ni werden direkt aus den Reflexen von
14,96°, 31,17° und 44,36° erhalten. Der Parameter des Geschwindigkeitsgesetzes für NiSi
ist die Grundlage zur Berechnung der Peakfläche für Ni2Si**(Cl) aus dem Reflex für
Ni2Si**(Cl) + NiSi bei 46,94°. Der Reflex bei 45,43° ist wegen der geringen Veränderung
der Peakfläche während des Versuchsverlaufes ungeeignet.
10  20 30 40  50 60   70
Winkel (2Θ) /°/
Abbildung 8.6: Pulverdiffraktogramme der Reaktion NiSi + 0,5 NiCl2 unter isothermen
Bedingungen bei 390 °C, im Abstand von 6 Minuten aufgenommen
8.1.2.2 Die kinetische Auswertung
Die Umsetzung von NiCl2 und die zeitversetzte Bildung von Ni werden gemäß Gleichung
(8.14) durch ein Geschwindigkeitsgesetz 0. Ordnung beschrieben (Abbildung 8.7).
NiCl   Ni2
k ′
 →  (8.14)
Zeit
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Abbildung 8.7: Die Zeitabhängigkeit der Peakfläche der Reflexe von NiCl2 (14,96°) und
Ni (44,36°) mit Anpassung an ein Geschwindigkeitsgesetz 0. Ordnung
Der Abbau von NiSi und die simultane Bildung von Ni2Si**(Cl) (Abbildung 8.8) werden
mit einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung beschrieben.
NiSi  
1
2
 Ni Sik 21 → **(Cl)
 (8.15)
Für die Bildung von Ni2Si** gilt:
F Ni Si Cl F Ni Si Cl e k t( **( )) ( **( )) ( )2 2 0 1 1= ⋅ − − ⋅  (8.16)
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Abbildung 8.8: Die Zeitabhängigkeit der Peakfläche der Reflexe von NiSi (31,17°) und
Ni2Si**(Cl) (46,94°) mit Anpassungen an ein Geschwindigkeitsgesetz 1.
Ordnung
Abbildung 8.9 zeigt die aus den kinetischen Parametern (Tabelle 8.4) berechnete Umsatz-
Zeit-Funktion. Die Abweichungen vom simultanen Verlauf des Abbaus von NiSi und der
Bildung von Ni2Si**(Cl) resultieren aus der Korrektur der Ni2Si**(Cl)-Reflexe.
Komponente (A) k1 410⋅ /s-1/ F A( )0  /FE/
NiSi 1,69 ± 0,11 0,985 ± 0,039
Ni2Si**(Cl) 1,67 ± 0,18 1,504 ± 0,041
Komponente (A) ′ ⋅k 104 /s-1⋅FE/ F A( ) 0  /FE/
NiCl2 2,03 ± 0,11 2,836 ± 0,088
Ni 2,07 ± 0,47 -0,127 ± 0,045
Tabelle 8.4: Ergebnisse der kinetischen Auswertung der Reaktion NiSi + 0,5 NiCl2
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Abbildung 8.9: Die Umsatz-Zeit-Funktion der Reaktion NiSi + 0,5 NiCl2 bei 390 °C
8.1.2.3 Die Interpretation des kinetischen Modells
Die Umsetzung NiSi + 0,5 NiCl2 bei 390 °C folgt einem anderen kinetischen Modell als die
zuvor beschriebene Reaktion. NiSi setzt sich in einer Reaktion 1. Ordnung direkt zu einer
metastabilen Phase Ni2Si**(Cl) um, die im Unterschied zur Phase Ni2Si*(Cl) bis zum Ende
der kinetischen Untersuchung bestehen bleibt. Der Abbau von NiCl2 und die Entstehung
von Nickel verlaufen simultan in einer Reaktion 0. Ordnung. Die in 8.1.5 beschriebene
Kopplung der Bildung von Nickel an den zeitlichen Verlauf der Entstehung der metastabilen
Phase Ni2Si*(Cl) ist nicht gegeben.
Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten (Tabelle 8.4) stimmen in der Größenordnung
mit denen der isothermen kinetischen DSC-Untersuchungen überein (Anhang E).
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8.1.3 Fehlerquellen und Einflußfaktoren
Die Aussagen über Vorgänge in der festen Phasen beziehen sich nur auf kristalline Phasen,
weil durch die Verwendung von Quarzkapillaren amorphe Anteile in den Diffraktogrammen
nicht erkannt werden können.
Die wichtigste Einflußgröße auf die Kinetik ist die Temperatur. Die Kapillare wird
konvektiv beheizt, der Abstand zur Ofenwand beträgt ca. 1,5 cm. Eine exakte
Temperaturerfassung an der Stelle wo sich die Kapillare befindet, ist nicht gegeben. Ein
weiterer Temperaturgradient baut sich entlang der Kapillare auf, mit niedrigeren
Temperaturen an den Enden als in der Mitte. Diese zusätzliche Temperaturinhomogenität
führt dazu, daß die Reaktion in der Mitte der Kapillare bereits abgelaufen ist, wohingegen
am Rand noch Reste von NiCl2 nachgewiesen werden können. Daraus resultieren die
Streuungen in den zeitlichen Verläufen der Peakflächen. Der Fehlerbereich der
Temperaturerfassung liegt bei ± 8 K. Diese Ungenauigkeit ist immens angesichts der
Veränderungen im Mechanismus durch eine Temperaturerhöhung um 10 K.
Die angegebenen Fehlerbreiten der Reaktionsgeschwindigkeiten berücksichtigen nur den
mathematischen Fehler, der Einfluß der Temperaturinhomogenitäten ist in diesen Werten
nicht enthalten.
8.1.4 Diskussion und Zusammenfassung der kinetischen Modelle
Die Reaktion zwischen NiSi und NiCl2 führt im Anfangsstadium zur Bildung verschiedener
hochsymmetrischer metastabiler Phasen. Diese Phasen gehen direkt aus NiSi hervor, indem
aus dem Gitter des NiSi durch Reaktion mit HCl selektiv Silicium entfernt wird (Gleichung
8.17).
NiSi  
1
2
 Ni Si(Cl) *  bzw. 1
2
 Ni Si(Cl) **    1
2
 Ni Si(Cl)HCl 2 2 2 → → →!!
 (8.17)
Begünstigt wird die Existenz metastabiler Phasen durch den geringen Chlorwasserstoff-
Partialdruck und der damit resultierenden geringeren Reaktionsgeschwindigkeit (Kapitel
7.5). Das Auftreten der metastabilen Phasen hängt weiterhin vom Eduktverhältnis ab,
welches den Grad der Abreicherung an Silicium bestimmt (Abbildung 8.10). Eine sofortige
Bildung von Ni2Si unter Vermeidung der metastabilen Phasen wird bei höheren
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Temperaturen oder höheren Chlorwasserstoff-Partialdrücken erreicht. Amorphe Phasen
konnten nicht nachgewiesen werden, sind aber nicht auszuschließen.
 Ni2Si
 Ni2Si**(Cl)
 Ni2Si*(Cl)
 Ni2Si*(Cl) + Ni
 Ni2Si**(Cl) + Ni
10 20 30 40  50 60  70
Winkel (2Θ) /°/
Abbildung 8.10: Die Pulverdiffraktogramme der metastabilen Phasen Ni2Si*(Cl),
Ni2Si**(Cl) und von Ni2Si
Der gesamte Reaktionsablauf beruht auf der Regeneration von Chlorwasserstoff. Der beim
Aufheizen aus der Feuchtigkeit des NiCl2 freigesetzte Chlorwasserstoff reagiert mit NiSi zu
den gasförmigen Produkten SiCl4, HSiCl3 und H2 (Gleichung 6.3). HSiCl3 und H2 setzen
sich mit NiCl2 wieder zu Chlorwasserstoff um (Gleichungen (8.12) und (8.13)). Damit
reicht eine Restfeuchte im NiCl2 von ca. 1 Ma% aus, um das vorgelegte NiSi umzusetzen.
Der Abbau von NiCl2 verläuft im betrachteten Temperaturbereich und bei molaren
NiSi-NiCl2-Verhältnissen von 1 : 0,2857 und 1: 0,5 stets nach einem
Geschwindigkeitsgesetz 0. Ordnung. Dagegen kann aus dem NiCl2 Nickel auf
verschiedenen Wegen entstehen.
Insgesamt führt die Verkettung dieser Vorgänge dazu, daß Änderungen in der Temperatur
oder dem Eduktverhältnis zu verschiedenen Reaktionsabläufen führen können.
In den thermokinetischen Untersuchungen wurde festgestellt, daß die Reaktion NiSi +
0,5 NiCl2 ca. 10mal schneller verläuft als die Reaktion NiSi + 0,2857 NiCl2. Die durch
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isotherme Pulverdiffraktometrie bestimmten kinetischen Parameter weisen dagegen für
beide Eduktverhältnisse keine Unterschiede auf.
Letzteres Ergebnis steht mit der Ungenauigkeit der Temperaturmessung bei der isothermen
Pulverdiffraktometrie in Verbindung, die mit der Präzision der Temperaturmessung in den
DSC-Versuchen nicht verglichen werden kann. Die kinetischen Ergebnisse aus der
isothermen Pulverdiffraktometrie sind innerhalb der einzelnen Messungen im Rahmen der
Fehlergrenzen gesichert, aber untereinander nicht vergleichbar.
8.2 Das allgemeine Modell zur Kinetik der Festphasenumwandlungen
Die Zusammenfassung der Resultate aller kinetischen Untersuchungen führt zu folgenden
wahrscheinlichen Teilreaktionen der Umsetzung von Nickelsiliciden mit NiCl2:
1.  Bildung von geringen Mengen Chlorwasserstoff unterhalb der eigentlichen
Reaktionstemperatur (Gleichung (8.18)):
NiCl2 ⋅ H2O → NiCl2-x (o) +x HCl (g)  (8.18)
(o) – intermediäres Oberflächenprodukt
2. Heterogene Gas-Fest-Reaktionen:
NiSi + HCl k1 →  NiSi(Cl) + ½ H2 (g)  (8.19)
NiCl2 + H2 
k2
 →  Ni (a) + 2 HCl (g)  (8.20)
NiSi(Cl) - Adsorptionskomplex
Ni (a) - amorphes Nickel
3.  Festkörperreaktionen:
NiSi(Cl) → Ni2Si(*)(Cln) + SiCl4 (g)  (8.21)
Ni (a) → Ni (k)  (8.22)
Ni2Si(*)(Cln) → Ni2Si(Cl)  (8.23)
Ni (k) - kristallines Nickel
Ni2Si(*)(Cln) - allgemeiner Ausdruck für eine unbekannte metastabile Phase
Geschwindigkeitsbestimmend sind im ersten Stadium der Umsetzung die heterogenen Gas-
Fest-Reaktionen (Gleichungen (8.19) und (8.20)). Die Ergebnisse der isothermen
Röntgenpulverdiffraktometrie zeigten, daß die Reaktion (8.20) nach dem Zeitgesetz
0. Ordnung abläuft. Dieser Befund ist verständlich, da die Reaktionsgeschwindigkeit der
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Oberflächenkonzentration des adsorbierten Wasserstoffs proportional ist. Da NiCl2 wenig
Adsorptionszentren bietet, ist entsprechend der Theorie von LANGMUIR schon bei geringen
H2-Partialdrücken mit einer Sättigung der Oberfläche und damit mit einer Reaktion
0. Ordnung zu rechnen. Für die Bildungsgeschwindigkeit von Chlorwasserstoff ist zu
formulieren (Gleichung (8.24)):
d
dt
k t
nHCl
= ⋅2
 (8.24)
wobei k2 auf Grund des Adsorptionsprozesses der Größe der Oberfläche und damit der
Ausgangsmenge an NiCl2 proportional ist, wie in den thermokinetischen Messungen
(Kapitel 7.1) nachgewiesen wurde.
Die treibende Kraft für die zweite Reaktion (Gleichung (8.19)) ist der Partialdruck pHCl,
bezogen auf einen fiktiven Gleichgewichtsdruck pHClD  (Gleichung (8.25)):
− = ⋅ −
d
dt
k p p
n
HCl HCl
NiSi
1 ( )D
 (8.25)
Der Partialdruck pHCl ergibt sich aus der Bildung (Gleichung (8.20)) und dem Verbrauch
(Gleichung (8.19)) an HCl:
p n
R T
vHCl HCl
= ⋅
⋅  (8.26)
v - Reaktionsvolumen
n n n nHCl HCl NiSi NiSi= − ⋅ −2 ( )D  (8.27)
p
R T
v
k t n nHCl NiSi NiSi=
⋅
⋅ ⋅ − ⋅ + ⋅( )2 2 2D
 (8.28)
Einsetzen von Gleichung (8.28) in Gleichung (8.25) ergibt Gleichung (8.29):
− = ⋅ ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ − ⋅
d
dt
k k a t k n k n k p
n
NiSi NiSi HCl
NiSi
1 2 1 1 12 2
D D
 (8.29)
mit a
R T
v
=
⋅
Die Lösung der Differentialgleichung (8.29) führt zu einem Geschwindigkeitsgesetz für die
Reaktion (8.19) (Gleichung (8.30)):
( )n k t kk a p a e nNiSi HCl k a t NiSi= − ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅



 ⋅ − +
− ⋅ ⋅ ⋅2 1
2
2
2 4 2
12
D
D
 (8.30)
Der gefundene Abbau von NiSi  nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung wird durch
Gleichung (8.30) bewiesen. Die Bedeutung von Gleichung (8.30) besteht erstens darin, daß
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der Abbau von NiSi (Gleichung (8.19)) mit der Regeneration von Chlorwasserstoff
(Gleichung (8.20)) quantitativ über den Chlorwasserstoff-Partialdruck und über das
Reaktionsvolumen beschrieben wird. Zweitens wird durch Gleichung (8.30), bzw. durch die
experimentell untermauerte Annahme in Gleichung (8.24), die zunehmende
Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem molaren NiCl2-NiSi-Verhältnis quantitativ erklärt
(Kapitel 7.1).
8.3 Oberflächenuntersuchungen an dünnen Reaktionsschichten
Auf den Oberflächen von polierten Nickelsilicidscheiben wurden dünne, chlorhaltige
Reaktionsschichten erzeugt, deren Zusammensetzungen und Morphologien mit
Oberflächenmethoden untersucht wurden. Die Herstellung der Reaktionsschichten erfolgte
durch zwei verschiedenen Verfahren in verschlossenen Ampullen:
1.  Nickelsilicidscheiben wurden in NiCl2 eingebettet, um den Einfluß des direkten
Kontaktes von Silicid mit NiCl2 zu untersuchen.
2.  Nickelsilicidscheiben wurden den Reaktionsgasen der Umsetzung von NiSi + 2 NiCl2
ausgesetzt, um die Wirkung der Reaktionsgasatmosphäre isoliert nachzuweisen.
Die Präparationsbedingungen sind in Tabelle 8.5 zusammengefaßt.
Probe Reaktionsweg Reaktionsbedingungen
1 Ni2Si + NiCl2 15 Minuten bei 500 °C
2 NiSi + NiCl2 15 Minuten bei 500 °C
3 Ni2Si + Reaktionsgase aus NiSi + 2 NiCl2 4 Tage bei 700 °C
4 NiSi + Reaktionsgase aus NiSi + 2 NiCl2 4 Tage bei 700 °C
Tabelle 8.5: Probenpräparation für die Oberflächenuntersuchungen
8.3.1 Die Charakterisierung dünner Reaktionsschichten
Die Untersuchung der Reaktionsschichten erfolgte durch RUTHERFORD-Backscattering
(RBS), das auf folgendem Meßprinzip beruht [90]. Ein Teilchenbeschleuniger erzeugt einen
gebündelten Strahl von 4He-Ionen mit einer Energie von ca. 4 MeV. Beim Auftreffen auf
eine feste Probe werden die positiven Helium-Ionen durch Coulomb-Abstoßung von den
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Kernen der Probe zurückgeworfen. Der Vorgang kann als elastischer Stoß beschrieben
werden. Aus dem Auftreffwinkel, dem Rückstreuwinkel, sowie den Energien der He-Ionen
vor und nach dem Stoß können die Elementverteilungen in Form von Tiefenprofilen
berechnet werden. Die Modellierung liefert als Ergebnis Stapelungen von Schichten mit
mittleren Elementzusammensetzungen, d.h. der Konzentrationsverlauf wird
diskontinuierlich wiedergegeben. Die Methode gibt nur Aufschluß über die räumliche
Anordnung von Atomen, Rückschlüsse auf chemische Bindungen können nicht getroffen
werden.
Abbildung 8.11 zeigt am Beispiel der Proben 2 und 3 typische Profile für chlorhaltige
Silicide.
Die Tiefe der Oberflächenschichten bezieht sich auf idealisierte Atome. Die Fläche eines
Quadratzentimeters wird von 1016 dieser Atome belegt. Damit entspricht eine idealisierte
Tiefe von 10000 Atomen einer Schichtdicke von ca. 1,1 µm. Eine reale Tiefenangabe kann
nicht angegeben werden, als Faustregel gilt, daß die ideale Tiefe mit 0,5 bis 0,75 zu
multiplizieren ist [91].
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Abbildung 8.11: Tiefenprofile der Reaktionsschicht an Silicidscheiben, links: NiSi + NiCl2
(Probe 2), rechts: Ni2Si + Reaktionsgase der Umsetzung NiSi + 2 NiCl2
(Probe 3), an der  Oberfläche befindet sich eine Schicht mit einer
Zusammensetzung von Si : O = 1 : 2
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Die direkte Reaktion zwischen NiSi und NiCl2 führt zur Bildung einer Reaktionsschicht
(vom Innneren zur Oberfläche hin betrachtet), die im Bereich der Eindringtiefe des He-
Ionenstrahls kein NiSi mehr enthält. Es existiert ein breiter Bereich,  der die mittlere
Zusammensetzung Ni2Si besitzt. Es schließen sich Bereiche an, in denen Nickel, Silicium
und Chlor gemeinsam vorliegen und in denen die Silicium- und Chlorgehalte zur Oberfläche
hin zunehmen. Die Oberfläche ist oxidiert, das Silicium : Sauerstoffverhältnis beträgt 1 : 2.
Bei Abwesenheit von Sauerstoff wäre eine Zusammensetzung von SiCl2 zu vermuten.
In Probe 3 ist die Eduktphase ebenfalls nicht nachweisbar, dafür eine ähnliche Schicht, wie
sie sich in Probe 2 an das gebildete Ni2Si anschließt. Die hohen Sauerstoffgehalte können
mit einer stärkeren Zerklüftung der Oberfläche durch die Reaktion mit gasförmigem SiCl4
(Ätzen) erklärt werden. Der Verlauf des Chlorgehaltes in den Schichten läßt annehmen, daß
Chlor in geringer Konzentration in weitaus tieferen Regionen vorliegt, als es die
modellierten Tiefenprofile ausdrücken.
Die untersuchten Scheiben wurden zerbrochen und die Bruchfläche mit REM-EDX
untersucht (Abbildung 8.12). Aus den Aufnahmen geht hervor, daß sich auf den kompakten,
reinen Siliciden stark gestörte, feinkörnige Schichten befinden. Diese Schichten sind bis zu
200 µm dick und enthalten Chlor (EDX).
 Ni2Si  Schicht
    
 NiSi  Schicht
Abbildung 8.12: REM-Aufnahmen der Bruchfläche der Proben 1 (Ni2Si + NiCl2) und 4
(NiSi + Reaktionsgase aus NiSi + 2 NiCl2)
108                                                                              8 Die Untersuchung der festen Phase
8.3.2 Untersuchungen zum Bindungszustand von Chlor
Die Untersuchung des Bindungszustandes erfolgte durch Photoelektronenspektroskopie (x-
ray photoelectron spectroscopy, XPS). Das Meßprinzip beruht auf dem photoelektrischen
Effekt [92]. Trifft Röntgenstrahlung auf eine Probe kommt es zur Emission von
Photoelektronen, die nach ihrer kinetischen Energie analysiert werden. Aus der Energie der
einfallenden Strahlung und der kinetischen Energie des Photoelektrons kann dessen
Bindungsenergie ermittelt werden, wodurch Rückschlüsse auf den Bindungszustand
möglich sind.
Wegen der erfolgten Hydrolyse konnten keine chlorhaltige Spezies auf der Oberfläche
nachgewiesen werden. Die Methode erlaubt aber, auch Oberflächenschichten zu
charakterisieren. Deren Dicke hängt von der mittleren freien Weglänge der Photoelektronen
und damit vom Material ab. Silicium ist nur an der Oberfläche nachweisbar, Chlor dagegen
noch in tieferen Schichten.
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Abbildung 8.13: XPS-Spektren der Cl2p-Niveaus von chlorhaltigen Reaktionsschichten
auf Nickelsiliciden
Abbildung 8.13 zeigt die XPS-Spektren des Cl2p-Niveaus der chlorhaltigen
Reaktionsschichten. Zur Interpretation der Spektren dient eine allgemeine Regel [17],
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wonach Metallchloride Bindungsenergien < 200 eV (das Cl2p-Niveau von NiCl2 liegt bei
198,2 eV [93]) und metallorganische Verbindungen mit direkten Metall-Chlor-Bindungen
Bindungsenergien > 200 eV aufweisen. Daten über den Cl2p-Bindungszustand liegen nur aus
einer Quelle vor [17], nach der nicht näher beschriebene Si-Cl-Spezies Bindungsenergien im
Bereich zwischen 200,1 und 200,6 eV aufweisen. Demzufolge liegt in den Proben 1 und 2
(Peakmaxima bei 199,5 eV, Gaus-Fit) eher am Metall gebundenes Chlor vor, während in
den Proben 3 und 4 Chlor (Peakmaxima bei 200,3 eV bzw. 199,9 eV, Gaus-Fit) mehr an
Silicium gebundenes Chlor vorliegt. Eine schlüssige Interpretation steht wegen fehlender
Vergleichswerte aus. Die Spektren lassen aber den Schluß zu, daß die Bindung des Chlors
nicht eindeutig dem Metall oder dem Silicium zugeschrieben werden kann.
8.3.3 Diskussion und Zusammenfassung
Die übereinstimmenden Ergebnisse der Oberflächenuntersuchungen an unterschiedlich
erzeugten Reaktionsschichten belegen die Äquivalenz der Umsetzung von Siliciden mit
festem NiCl2 und mit SiCl4/HSiCl3-Gasgemischen im geschlossenen System.
Die Tiefenprofile zeigen für alle Proben einen einheitlichen Verlauf. Auf der bulk-Phase
NiSi bildet sich durch Abreicherung von Silicium die Phase Ni2Si, an die sich eine Schicht
mit der ungefähren Zusammensetzung NiSi2 anschließt. In oberflächennahen Bereichen
folgen Schichten mit steigenden Silicium- und Chlorgehalten und abnehmenden
Nickelgehalten. Die Abfolge der Silicidphasen NiSi - Ni2Si - NiSi2 bedeutet, daß einem Teil
des NiSi Silicium entzogen wird, daraus Ni2Si entsteht, und das zur Oberfläche wandernde
Silicium sich in oberflächennahes NiSi einlagert und so NiSi2 bildet. Untersuchungen zum
Diffusionsverhalten im Silicium-Nickel-System bestätigen diese Phasensequenz [25]
(Abbildung 8.14).
Die Untersuchungen geben weiterhin Aufschluß über den Einfluß des Chlors. Es vermag
nicht nur innerhalb der kurzen Reaktionszeiten in tiefe Schichten vorzudringen, es bewirkt
durch seine Gegenwart eine Umordnung der Strukturen und beeinflußt wahrscheinlich auch
benachbarte, chlorfreie Regionen. Die besonders hohe Beweglichkeit des Siliciums im
Silicidgitter kann nur mit der Gegenwart von Chlor erklärt werden. Eindeutige Aussagen
über den Bindungszustand des Chlor sind wegen fehlender Daten nicht zulässig. Isolierte
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Ni-Cl-Bindungsstrukturen lassen sich ebesowenig nachweisen wie isolierte Si-Cl-
Bindungsstrukturen. Damit werden die Annahmen des in Kapitel 5.2 eingeführten
Lösungsmodells experimentell untermauert.
Abbildung 8.14: Phasensequenz der durch Diffusion gebildeten Silicidphasen im System
Ni-Si [25]
Aus den Tiefenprofilen und den REM-Aufnahmen geht die Existenz einer Reaktionsfront
hervor, die ins Innere des Silicides vordringt. Damit wird die Frage nach der räumlichen
Trennung verschiedener chemischer Reaktionen, wie z.B. dem Bildungsort von HSiCl3, H2
und SiCl4 aufgeworfen. Aussagen dazu bleiben weitergehenden Untersuchungen
vorbehalten.
Temperatur /°C/
xSi
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9.1 Der Bildungsweg chlorhaltiger Silicide
Aus der Zusammenfassung aller Untersuchungsergebnisse kann für die Umsetzung von NiSi
mit NiCl2 im geschlossenen System mit stöchiometrischen Verhältnissen bis 0,5 Mol NiCl2
pro Mol NiSi ein Mechanismus vorgeschlagen werden, der sich in 5 Stufen unterteilt.
1. Beim Aufheizen entsteht durch partielle thermische Zersetzung des wasserhaltigen NiCl2
Chlorwasserstoff (Gleichung (9.1)).
NiCl2 ⋅ x H2O → 1-x NiCl2 + x Ni(OH)Cl + x HCl, bei T < 280 °C endotherm  (9.1)
Entsprechend der GIBBS´schen Phasenregel handelt es sich um ein monovariantes System,
der Chlorwasserstoff-Partialdruck ist bei gegebener Temperatur damit konstant.
2. Chlorwasserstoff wird vom NiSi dissoziativ chemisorbiert, wobei sich ein
Adsorptionsgleichgewicht einstellt (Gleichung (9.2)).
NiSi + y HCl R NiSiHyCly, bei T < 280 °C, exotherm, (y < x)  (9.2)
3. Erst bei einer Temperatur von 340 °C reagiert der chemisorbierte Chlorwasserstoff mit
dem NiSi unter Bildung der gasförmigen Produkte SiCl4, HSiCl3 und H2. Aus dem NiSi
entsteht eine siliciumärmere, chlorreiche Silicidphase (formal nach Gleichung (9.3), n << y).
NiSiHyCly → y 7  SiCl4 + y 7  HSiCl3 + 3y 7  H2 + NiSi (Cl )1 2y 7 n− ,
                                                                                        bei T ~ 340 °C, exotherm
 (9.3)
Die Temperatur von 340 °C ist für das System NiSi/HCl eine charakteristische kinetisch
bestimmte Größe, die den Übergang von der Chemisorption des Chlorwasserstoffs an der
Oberfläche zur Reaktion von chemisorbiertem Chlorwasserstoff mit NiSi unter Bildung
gasförmiger Produkte beschreibt. Die Geschwindigkeit der Umsetzung von NiSi ist dem
Chlorwasserstoff-Partialdruck proportional.
4. Die Produkte HSiCl3 und H2 reagieren mit NiCl2 unter Bildung von Chlorwasserstoff,
SiCl4 und elementarem Nickel (Gleichung (9.4) und (9.5)).
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HSiCl3 + NiCl2 → HCl + SiCl4 + Ni, endotherm  (9.4)
H2 + NiCl2 →  2 HCl + Ni, endotherm  (9.5)
Die Reaktionen (9.4) und (9.5) beschreiben die Regeneration des Chlorwasserstoffs und
sind damit die entscheidenden Schritte für die Fortsetzung der Reaktion und den
vollständigen Umsatz des Silicides. Die Reaktionsfolge entsprechend den Gleichungen (9.2)
bis (9.5) läuft solange ab, bis alles NiCl2 umgesetzt ist.
Die Reaktion von Chlorwasserstoff mit NiSi führt zur Bildung von stark chlorhaltigem
Ni2Si(Cln). Höhere Temperaturen oder Chlorwasserstoff-Partialdrücke führen zur sofortigen
Bildung von chlorreichem Ni2Si (Gleichung (9.6)). Niedrige Temperaturen oder
Chlorwasserstoff-Partialdrücke führen zur Bildung metastabiler Phasen (Ni2Si(*)(Cln))
(formal nach Gleichung (9.7)).
NiSi + 7 4  HCl → 1 2 Ni2Si(Cln) + 1 4 SiCl4 + 1 4 HSiCl3 + 3 4 H2  (9.6)
NiSi  
1
2
 Ni Si (Cl )    1
2
 Ni Si(Cl )+ HCl, - SiCl 2 (*) n 2 n4 →  →  →!!
 (9.7)
Nach dem vollständigen Umsatz des NiCl2 und des NiSi reagieren noch vorliegendes HSiCl3
bzw. H2 mit dem stark chlorhaltigen Ni2Si(Cln) zu SiCl4 und HCl.
5. Die feste Phase enthält chlorreiches Ni2Si(Cln) und elementares Nickel. In einer
langsamen Reaktion diffundiert Nickel in das Ni2Si(Cln) unter Bildung der thermodynamisch
stabilen Silicidphase ein. Dabei verringert sich der Chlorgehalt auf kleiner als 1 Ma%. Bei
einem Verhältnis von 0,2857 Mol NiCl2 pro Mol NiSi entsteht Ni3Si2 (Gleichung (9.8)), mit
0,5 Mol NiCl2 pro Mol NiSi entsteht Ni2Si (Gleichung (9.9)).
Ni Si(Cl ) +  Ni  Ni Si (Cl) +  n SiCl2 n 3 2 4" →  (9.8)
Ni Si(Cl ) +  Ni  Ni Si(Cl) +  n SiCl2 n 2 4" →  (9.9)
Für den Ablauf nach den Gleichungen (9.8) und (9.9) können keine exakten Formulierungen
angegeben werden, da die intermediär gebildeten metastabilen Phasen, die sich
röntgenographisch identifizieren lassen, nicht die dieselbe Stöchiometrie wie die Phasen
besitzen, als die sie identifiziert wurden.
9 Schlußfolgerungen 113
9.2  Vergleich der Ergebnisse der Bildung und Charakterisierung
chlorhaltiger Silicide mit der katalytischen Hydrodehalogenierung von
Siliciumtetrachlorid
Auf Grundlage der Ergebnisse zur Bildung und zur Charakterisierung chlorhaltiger Silicide
leiten sich für die Betrachtung der katalytischen Hydrodehalogenierung von
Siliciumtetrachlorid zu Trichlorsilan folgende Aussagen ab:
 Die Analogie zwischen der Herstellung chlorhaltiger Silicide und der katalytischen
Hydrodehalogenierung von SiCl4 wird in Abbildung 9.1 verdeutlicht.
 
 
 
 
 Schema des Bildungsweges chlorhaltiger
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Abbildung 9.1:
 
Die Gegenüberstellung der Bildungsreaktionen chlorhaltiger Silicide und
katalytischer Hydrodehalogenierung von SiCl4
 
 
Die katalytische Hydrodehalogenierung von Siliciumtetrachlorid besteht aus zwei
miteinander verknüpften Reaktionen: Der Aufnahme von Silicium aus der Gasphase
durch Reaktion von adsorbiertem SiCl4 mit Wasserstoff und der Abgabe von Silicium als
HSiCl3 in die Gasphase durch Reaktion von Chlorwasserstoff mit dem Silicid. Die
Bildung chlorhaltiger Silicide umfaßt nur den Abbau von Silicium in der festen Phase
unter Bildung von gasförmigem HSiCl3. Beide Prozesse weisen als Gemeinsamkeit die
kontinuierliche Bereitstellung von Chlorwasserstoff auf.
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 Silicium erlangt durch die Gegenwart von Chlor im Silicidgitter eine hohe Beweglichkeit.
Diese Beweglichkeit ist die Voraussetzung für den Ablauf schneller Austauschvorgänge
mit der Gasphase und in der festen Phase.
 Die Aufnahme von Wasserstoff durch die feste Phase, vermutlich im Zuge der
Chemisorption von Chlorwasserstoff, ist für beide Prozesse der entscheidende Schritt der
Trichlorsilanbildung. Ein Teil des gebundenen Wasserstoffs wird als H2 wieder
abgegeben. In der katalytischen Hydrodehalogenierung ist Wasserstoff nicht nur ein
Edukt, sondern auch ein Produkt der Reaktion.
 Die katalytische Hydrodehalogenierung erfordert für einen realen Umsatz Temperaturen
oberhalb 600 °C, damit alle Teilprozesse mit hinreichender Geschwindigkeit ablaufen
können.
 Untersuchungen von WALTER [6] zeigten, daß die katalytische Hydrodehalogenierung
unterhalb 400 °C zum Erliegen kommt. Diese Temperaturgrenze kann mit der Existenz
der charakteristischen Temperatur erklärt werden.
 Formierte Katalysatoren zersetzen sich wie thermodynamisch stabile chlorhaltige Silicide
bei ca. 350 °C unter Bildung von elementarem Nickel.
 Formierte Katalysatoren weisen deutlich höhere Chlorgehalte auf, als die
thermodynamisch stabilen chlorhaltigen Silicide. Sie entsprechen im Chlorgehalt aber den
kinetisch bestimmten chlorhaltigen Siliciden.
 Durch die Reaktion von Chlorwasserstoff mit Nickelsiliciden werden unbekannte
metastabile Silicidphasen gebildet, die röntgenographisch bisher nicht beschrieben sind.
Die Reflexe dieser Phasen koinzidieren mit Reflexen bereits bekannter Phasen.
 Eine entscheidende Rolle für den Ablauf der Hydrodehalogenierung spielt die bulk-Phase
der katalytisch aktiven Phasen. Von WALTER [6] wurde festgestellt, daß die HSiCl3-
Ausbeute unabhängig von der Strömungsgeschwindigkeit ist. Eigene Untersuchungen
zeigten, daß die Reaktionen von Chlorwasserstoff mit Siliciden nicht entscheidend von
der Oberfläche, sondern von der Volumenphase bestimmt werden.
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1.  Die Umsetzung von Nickelsiliciden mit NiCl2 führt bei Einstellung des Gleichgewichtes
zu thermodynamisch stabilen Silicidphasen. Das Ergebnis befindet sich in
Übereinstimmung mit thermodynamischen Berechnungen.
2.  Die so hergestellten Silicidphasen enthalten geringe Mengen Chlor  (> 1 Ma%).
3.  Der Chlorgehalt steigt mit zunehmendem Reaktionsdruck und sinkender Temperatur.
4.  Die Gegenwart von Chlor in den Siliciden führt zu einer drastischen Veränderung der
Eigenschaften. So führt die thermische Belastung zur vollständigen Zersetzung unter
Ausscheidung von elementarem Nickel.
5.  Beim Einbau von Chlor bleibt die Gitterstruktur des Wirtsgitters erhalten. Durch die
Einlagerung von Chlor kommt es zu anisotropen Kontraktionen und Dilatationen der
Elementarzellen.
6.  Chlorhaltige Silicide werden im thermodynamischen Sinne als feste Lösungen von
Chlor im Silicid betrachtet. Die Abhängigkeit des Chorgehaltes von der Stöchiometrie
der stabilen Silicidphasen wird mit einem modifizierten WAGNER-Modell vollständig
beschrieben.
7.  Die grundlegende Annahme diese Modells ist die gleichzeitige Wechselwirkung von
Chlor mit Nickel und Silicium.
8.  In spektroskopischen Untersuchungen an chlorhaltigen Siliciden werden weder
Silicium-Chlor-Bindungen noch Nickel-Chlor-Bindungen eindeutig nachgewiesen. Mit
hoher Wahrscheinlichkeit liegt Chlor in einatomiger Form vor. Damit wird die
Annahme des WAGNER-Modells bestätigt.
9.  Am Beispiel der Umsetzung von NiSi mit NiCl2 wird der Bildungsweg chlorhaltiger
Silicide verfolgt.
10.  Chlorhaltige Silicide entstehen in der Reaktion von Chlorwasserstoff mit Siliciden.
Dieser Vorgang stellt die entscheidende Teilreaktion der Umsetzung von NiSi mit NiCl2
dar.
11.  Die Reaktion zwischen NiSi und NiCl2 wird durch geringe Spuren von
Chlorwasserstoff ausgelöst, der sich durch Reaktion von NiCl2 mit Spuren von
Feuchtigkeit bildet.
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12.  Im Reaktionssystem Nickelsilicid/NiCl2 konnte ein Regenerationsmechanismus für
Chlorwasserstoff nachgewiesen werden, der den Reaktionsablauf bis zur vollständigen
Umsetzung der Edukte bestimmt.
13.  Die thermokinetische Untersuchung der Reaktion von Chlorwasserstoff mit NiSi zeigt,
daß die Reaktionsgeschwindigkeit im betrachteten Bereich von der
Strömungsgeschwindigkeit und von der Probenmenge unabhängig ist. Damit handelt es
sich um eine heterogene Reaktion, die mehr von den Eigenschaften der Volumenphase
(z.B. von deren Chlorlöslichkeit) als von den Eigenschaften der Oberfläche bestimmt
wird.
14.  Ein quantitiatives Modell der Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom
Chlorwasserstoff-Partialdruck wird vorgestellt. Damit kann der experimentelle Befund
bestätigt werden, daß die Geschwindigkeit der Umsetzung von NiSi mit NiCl2 mit
steigendem NiCl2-NiSi-Verhälnis (steigendem HCl-Partialdruck) zunimmt.
15.  Für die Reaktion von Chlorwasserstoff mit NiSi wird abgeleitet, daß der erste Schritt in
der dissoziativen Chemisorption von Chlorwasserstoff am Silicid besteht, an den sich
komplexe Folgereaktionen anschließen. Die Reaktionsgeschwindigkeit der
Chemisorption nimmt mit steigender Temperatur ab, die der Folgereaktionen nimmt mit
steigender Temperatur zu.
16.  Aus den unterschiedlichen Temperaturkoeffizienten resultiert eine charakteristische
Temperatur, die den Wechsel von chemisorptionskontrollierten Schritt zum
reaktionskontrollierten Schritt markiert. In diese kinetische Größe gehen die
chemischen Eigenschaften des Silicides und die Reaktionsbedingungen, z.B. der
Chlorwasserstoff-Partialdruck, ein.
17.  Die charakteristische Temperatur ist eine zur Klassifizierung der Reaktivität von
verschiedenen Übergangsmetallsiliciden gegenüber Chlorwasserstoff geeignete
kinetische Größe.
18.  Es wird ein Modell entwickelt, daß die Ursache der charakteristischen Temperatur auf
atomarer Ebene entwickelt.
19.  In der Reaktion von Chlorwasserstoff mit NiSi entstehen unbekannte metastabile
Nickelsilicidphasen. Eine Konsequenz dieser Untersuchungen ist, daß
röntgenographisch eindeutig identifizierte metastabile chlorhaltige Silicidphasen
unterschiedliche Elementzusammensetzungen aufweisen können. Es werden kinetisch
bestimmte Phasenbreiten vermutet.
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20.  Tiefenprofile gezielt hergestellter chlorhaltiger Reaktionsschichten beweisen, daß in
diesen Schichten Chlor gemeinsam mit Silicium und Nickel vorliegt. Nahe der
Oberfläche dominieren Silicium und Chlor, während mit zunehmender Tiefe der
Chlorgehalt abnimmt und der Nickelgehalt steigt.
21.  Unter dem Einfluß von Chlor erreicht Silicium eine hohe Beweglichkeit. Verschiedene
Untersuchungsergebnisse weisen Silicium als mobile Komponente aus.
22.  Vergleichende Untersuchungen belegen, daß in Bezug auf die Silicide die Bedingungen
der Umsetzung von Nickelsiliciden mit NiCl2 im geschlossenen System (Ampulle) zu
kinetisch bestimmten chlorhaltigen Siliciden den Reaktionsbedingungen im
Strömungsreaktor im SiCl4-H2-Strom (Molverhältnis 1 : 4) äquivalent sind. Der
wichtigste Unterschied ist, daß sich im Reaktor durch den Austrag von
Chlorwasserstoff ein stationärer Zustand einstellt, während in der Ampulle ein
Gleichgewicht herrscht. Damit können aus den Untersuchungsergebnissen über
chlorhaltige Nickelsilicide Aussagen über die katalytisch aktiven Phasen der
katalytischen Hydrodehalogenierung von Siliciumtetrachlorid abgeleitet werden. Eine
Konsequenz ist die berechtigte Annahme, daß chlorhaltige Silicide geringe Mengen
gebundenen Wasserstoff enthalten.
23.  Ausgewählte Untersuchungen an Eisensiliciden zeigen ein den Nickelsiliciden ähnliches
Verhalten.
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Anhang A
Phasendiagramme
Abbildung A.1: Das Phasendiagramm Ni-Si [A1]
Abbildung A.2: Das Phasendiagramm Fe-Si [A1]
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Anhang B
Tieftemperaturkalorimetrie
 [71]
Vergleich der thermodynamischen Funktionen mit Literaturwerten
Die bei 298,15 K ermittelten thermodynamischen Funktionen sind in Tabelle B.1 den in der
Literatur verfügbaren Werten gegenübergestellt. Die Abweichungen von den bisher
bekannten Werten sind signifikant und können auf die Verwendung von einkristallinem
Material sowie auf  die Anwendung einer sehr präzisen Meßtechnik [56] zurückgeführt
werden.
molare Standardwärme-
kapazität bei 298,15 K
/ J⋅K-1⋅mol-1/
molare Standardentropie
bei 298,15 K
/ J⋅K-1⋅mol-1/
FeSi  [B1, B2] 47,70 46,02
FeSi (eigene Messung) 48,11 ± 0,39 45,570 ± 0,21
α-FeSi2 [B2, B3] 73,43 69,37
α-FeSi2 (eigene Messung) 72,27 ± 0,52 68,31 ± 0,33
Tabelle B.1: Die molaren Standardwärmekapazitäten von FeSi und α-FeSi2 bei 298,15 K
Die Abweichungen des elektronischen Anteils und des Gitteranteils zur Wärmekapazität
ergeben sich aus der unteren Temperaturgrenze von 11 K (Tabelle B.2), wohingegen die
anderen Daten aus Messungen mit einer unteren Temperaturgrenze von unterhalb 0,05 K
[B4] bzw. 0,5 K [B5] resultieren.
γ
mJ K mol⋅ − −2 1
β
mJ K mol⋅ − −4 1
ΘD
K
FeSi [B4] 1,1 0,0091 753
FeSi [B5] 1,37 0,0142 649
FeSi (eigene Messung) 2,58 0,0184 596
α-FeSi2 (eigene Messung) 1,79 0,0283 610
Tabelle B.2: Festkörperphysikalische Daten von FeSi und α-FeSi2
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Die Berechnung der molaren Standardbildungsenthalpie
Die thermodynamischen Funktionen für die Eisen-Silicium-Schmelzen basieren auf
isothermen Mischungsexperimenten [B6] und EMK-Messungen [B7]. Die durch EMK-
Messungen erhaltenen Aktivitätskoeffizienten für Silicium und die daraus erhaltenen
Aktivitätskoeffizienten für Eisen dienen zur Berechnung der molaren freien Exzeßenthalpie
der Schmelze G x Tm
E
Si( , ) (Gleichung (B.1.)).
)lnln(),( FeFeSiSiSiEm xxRTTxG γ⋅+γ⋅=  (B.1)
Mit der molaren Mischungsenthalpie ),( TxH Simmix∆  wird die molare Exzeßentropie
),( TxS SiEm∆  erhalten (Gleichung (B.2)).



−∆⋅=∆ ),(),(/1),( TxGTxHTTxS SiEmSimmixSi
E
m
 (B.2)
Die molare freie Exzeßenergie G x Tm
E
Si( , )  wird als Funktion vom Molenbruch Silicium
mit einem REDLICH-KISTER-Polynom beschrieben (Gleichung (B.3)).
[ ]2210 )12()12()1(),( −⋅+−⋅+⋅−⋅= SiijSiijijSiSiSiEm xLxLLxxTxG  (B.3)
( L ijν  - Wechselwirkungskoeffizient, i - Silicium, j - Eisen, ν - Ordnung der Wechselwirkung,
ν = 0, 1, 2)
Die Wechselwirkungskoeffizienten L ij
ν
 werden über die Methode der kleinsten
Fehlerquadrate durch Anpassen von Gleichung (B.3) an die experimentellen Daten ermittelt.
Die Temperaturabhängigkeit der molaren freien Exzeßenthalpie wird durch die
Temperaturabhängigkeit der Wechselwirkungskoeffizienten L ijν  ausgedrückt (Gleichung
(B.4)), die Koeffizienten sind in Tabelle B.3. wiedergegeben.
L A B Tij ij ij
ν ν ν
= + ⋅  (B.4)
Dieser Ausdruck ist äquivalent zu Gleichung (B.5).
),(T),(),( TxSTxHTxG SiEmSimmixSiEm ∆⋅−∆=  (B.5)
Zusammen mit den freien Standardenthalpien der flüssigen Elemente [B8] resultiert ein
vollständiger Datensatz für die Eisen-Silicium-Schmelze (Gleichung (B.6)).
),(]ln)1(ln[                                               
)()1()(),(
TxGxxxxRT
FeGxSiGxTliquidG
Si
E
mFeSiSiSi
mSimSim
+⋅−+⋅+
⋅−+⋅= DD   (B.6)
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ν Aij
J mol
ν
⋅
−1
103
1 1
⋅
⋅
−
⋅
−
Bij
J K mol
ν
0 - 151,662   29,448
1     27,495     2,754
2     36,751 - 12,990
Tabelle B.3: Die Wechselwirkungskoeffizienten der Silicium-Eisen-Schmelze
Die freien Enthalpiefunktionen der festen Verbindungen FeSi und α-FeSi2 setzen sich
jeweils aus deren molaren Standardbildungsenthalpien und molaren Standardentropien,
sowie den molaren Wärmekapazitäten bis zum Schmelzpunkt zusammen. Als Startwerte der
Optimierung gehen die ermittelten molaren Wärmekapazitäten bis T = 400 K und die
molaren Standardentropien ein. Als Unbekannte verbleiben die molare
nStandardbildungsenthalpien und die molaren Wärmekapazitäten zwischen 400 K und dem
Schmelzpunkt.
Die Optimierungsroutine variiert die Unbekannten in der freien Enthalpiefunktion der festen
Phase so, daß ihr Schnittpunkt mit der freien Enthalpiefunktion der Schmelze den
Schmelzpunkt der Verbindung ergibt. Diese Anpassung erfolgt mit dem Programm
ChemSage [59] auf Grundlage des BAYES-Algorithmus [67-70].
Als Schmelzpunkte für FeSi und α-FeSi2 wurden 1684,3 K bzw. 1492,92 K erhalten. Die
berechnete molaren Standardbildungsenthalpie für FeSi von –73,89 kJ⋅mol-1 steht in guter
Übereinstimmung mit den experimentell bestimmten Werten (Tabelle B.4), ebenso wie die
resultierende Schmelzenthalpie von 66,95 kJ⋅mol-1, die sich im Bereich der experimentell
bestimmten Werten von 70,29 kJ⋅mol-1 [B1] und 66,94 kJ⋅mol-1 [B9] befindet. Die für α-
FeSi2 ermittelte molare Standardbildungsenthalpie von –78,62 kJ⋅mol-1 liegt deutlich über
den experimentell bestimmten Werten (Tabelle B.4). Die erhaltene Schmelzenthalpie von
115,21 kJ⋅mol-1 liegt zwischen den bekannten Werten von 105,0 kJ⋅mol-1 [B3] und 118,4
kJ⋅mol-1 [B10].
Für FeSi (Gleichung (B.7)) und α-FeSi2 (Gleichung (B.8)) wurden zwischen 298,15 K und
dem Schmelzpunkt der Verbindung folgende Wärmekapazitätsfunktionen erhalten:
26-2-11
,
)/(106,85 - )/(102,74 + 41,048 = )mol/()( KTKTKJFeSiC mp ⋅⋅⋅⋅⋅⋅ −−D   (B.7)
Anhang 127
2526
-2-11
2,
)/(107,783 - )/(107,46                                                                 
 - )/(103,62 + 70,845 = )mol/()(
−−
−
⋅⋅⋅⋅
⋅⋅⋅⋅−α
KTKT
KTKJFeSiC mp
D
 (B.8)
Die berechneten Temperaturverläufe der Wärmekapazitäten sind in Abbildung 3 für FeSi
und in Abbildung 4 für α-FeSi2 vergleichend zu früheren Untersuchungen dargestellt.
Messungen von Wärmekapazitäten oberhalb 300 K sind nicht bekannt. Die von Krentsis
[B1, B3] angegebenen Wärmekapazitätsfunktionen wurden aus Messungen des
Wärmeinhaltes abgeleitet. Zum eindeutigen Vergleich sind in den Abbildungen 5 und 6 die
Originalmeßwerte [B1, B3] und die auf Grundlage unserer Ergebnisse berechneten Werte
graphisch dargestellt. Die Abweichungen sind nicht größer, als die von Krentsis [B1, B3]
angegebenen Meßfehler.
Methode FeSi
)molkJ/( 1−⋅∆ DmB H
α-FeSi2
)molkJ/( 1−⋅∆ DmB H
Ref.
Mischungswärme beim Zugießen
eines geschmolzenen Elements zum
festen Element
- 80,4 - 70,8 [B6]
Aluminothermisch aus den Elementen
bei 2000 °C
- 75,3 ± 8,4 - [B11]
Reaktion der festen Elemente bei
1473 K
- 77,2 ± 3,6 - [B12]
Lösen von FeSi in Aluminium - 78,7 ± 3,7 - [B13]
EMK-Messungen -73,6 ± 3,8 - 65,7 [B14]
Partialdruckmessungen an Fe-Si-
Schmelzen
-71,80 - [B15]
berechnet -82,99 -69,66  [B16]
optimierte Werte (eigene Arbeit) -73,89 -78,62
Tabelle B.4: Molare Standardbildungsenthalpien von FeSi und α-FeSi2
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Abbildung B.1: Vergleich der experimentell bestimmten molaren Wärmekapazität von
FeSi mit den optimierten Werten (  eigene Messung, o Krentsis [B1],
• berechnet nach Schlesinger  [B17],  ◊ optimierte Werte)
Abbildung B.2: Vergleich der experimentell bestimmten molaren Wärmekapazität von
α-FeSi2 mit den optimierten Werten (  eigene Messung, o Krentsis [B3],
◊ optimierte Werte)
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Anhang C
Die Struktur von Ni3Si2 [72]
    
Abbildung C.1: Die Struktur von Ni3Si2 als Projektion entlang [010]; Übersicht mit
kugelförmigen Atomen, Nickel: helle Kugeln, Silicium: dunkle Kugeln
      
Abbildung C.2: Die Struktur von Ni3Si2 als Projektion entlang [111]; Übersicht mit
kugelförmigen Atomen, Nickel: helle Kugeln, Silicium: dunkle Kugeln
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Abbildung C.3: Die Struktur von Ni3Si2 als Zentralprojektion entlang [001]; Übersicht mit
kugelförmigen Atomen, Nickel: helle Kugeln, Silicium: dunkle Kugeln
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Anhang D
Die thermodynamische Beschreibung chlorhaltiger Silicide
Berechnungsgrundlage
Als Berechnungsgrundlage dienen die Ergebnisse der Umsetzungen nach Gleichung (5.1)
bis (5.7), deren Ergebnisse in Tabelle 5.1 zusammengefaßt sind. Der Datenfile zur
Berechnung mit ChemSage wurde aus den in Tabellen D.1 und D.2 aufgeführten Werten
zusammengestellt. Liegen als Produkt zwei Silicidphasen nebeneinander vor, kann der
Chlorgehalt der Mischung nicht aus den Anteilen der Chlorgehalte der beteiligten Phasen
errechnet werden. Die angegebenen Chlorgehalte einzelner Phasen bei Phasengemischen
sind Schätzwerte.
Bezeichung der Umsetzung nach Mengen der Edukte /mol/ Chlorgehalt
Lösungsphase Gleichung NiSi NiCl2 Produkte
/Ma%/
Lös 1 (5.2) 1,579⋅10-2 4,51⋅10-3 0,065
Lös 2 (5.3) 9,02⋅10-3 4,51⋅10-3 0,118
Lös 3 (5.5) 6,78⋅10-3 4,51⋅10-3 0,401
Lös 4 (5.7) 5,59⋅10-3 4,51⋅10-3 0,088
Lös 5 (5.6) 6,31⋅10-3 4,51⋅10-3 0,519
Lös 6 (5.4) 7,43⋅10-3 4,51⋅10-3 0,204
Lös 7 (5.1) 2,256⋅10-2 4,51⋅10-3 0,018
Tabelle D.1: Zusammensetzung der Eduktmischungen und der Chlorgehalt der Produkte
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Lösungs- Produktphase I Produktphase II
phase Phase Menge
/mol/
Chlorgehalt
/mol/
Phase Menge
/mol/
Chlorgehalt
/Ma%/
Lös 1 Ni3Si2 6,73⋅10-3 1,41⋅10-5 - - -
Lös 2 Ni2Si 6,76⋅10-3 1,62⋅10-5 - - -
Lös 3 Ni5Si2 2,24⋅10-3 4,48⋅10-5 - - -
Lös 4 Ni3Si 3,33⋅10-3 8,5⋅10-6 - - -
Lös 5 Ni3Si 1,35⋅10-3 3,4⋅10-6 Ni5Si2 1,35⋅10-3 2,67⋅10-5
Lös 6 Ni2Si 2,00⋅10-3 4,8⋅10-6 Ni5Si2 1,59⋅10-3 3,15⋅10-5
Lös 7 NiSi 6,77⋅10-3 1,00⋅10-6 Ni3Si2 6,77⋅10-3 1,41⋅10-5
Tabelle D.2: Die Zusammensetzung der Produkte
Anhang 133
Anhang E
Die thermokinetische Untersuchung der Reaktion von NiSi mit NiCl2
Temperatur
/°C/
k
/s-1/
1/T
/K-1/
ln (k /s-1) Typ
Aufheizphase
358,0 0,001304 0,001584 -6,642 III
357,0 0,001310 0,001587 -6,638 I
354,8 0,000743 0,001592 -7,205 II
350,0 0,000619 0,001605 -7,387 III
349,7 0,000576 0,001605 -7,460 I
347, 0,000539 0,001612 -7,526 II
346,2 0,000596 0,001615 -7,425 I
346,0 0,000636 0,0016151 -7,361 I
345,7 0,000745 0,0016159 -7,202 II
Tabelle E.1: Ergebnisse der isothermen kinetischen Untersuchung der Reaktionen
NiSi + 0,2857 NiCl2
Temperatur
/°C/
k
/s-1/
1/T
/K-1/
ln (k /s-1) Typ
Aufheizphase
357,7 0,007923 0.001585 -4,838 I
354,2 0,003900 0.001594 -5,547 I
353,0 0,003039 0.001597 -5,796 I
350,1 0,002221 0.001604 -6,110 II
347,0 0,001208 0.001612 -6,719 II
345,1 0,003126 0.001617 -5,768 III
345,1 0,002890 0.001617 -5,846 I
Tabelle E.2: Ergebnisse der isothermen kinetischen Untersuchung der Reaktionen
NiSi + 0, 5 NiCl2
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Anhang F
Die thermokinetische Untersuchung der Reaktion von NiSi mit
Chlorwasserstoff
Temperatur k 1/T ln (k /s-1) Reaktionswärme /J⋅g-1/
/°C/ /s-1/ /K-1/ gemessen berechnet
375,6 0,10942 0,001541 -2,213 -149,0 -322,0
355,9 0,05695 0,001590 -2,866 -63,8 -455,9
340,2 0,03149 0,001630 -3,458 -202,8 -216,1
315,4 0,02085 0,001699 -3,870 -131,5 -268,4
300,6 0,02086 0,001743 -3,870 -137,1 -207,5
276,5 0,04113 0,001819 -3,191 -65,8 -303,4
261,5 0,05817 0,001870 -2,844 -102,2 -338,8
242,0 0,08574 0,001941 -2,456 -274,7 -276,9
Tabelle F.1: Ergebnisse der isothermen kinetischen Untersuchung der Reaktion
NiSi + HCl
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Anhang G
Die Reaktivität weiterer Übergangsmetallsilicide gegenüber
Chlorwasserstoff
Temperatur
/°C/
k
/s-1/
1/T
/K-1/
ln (k /s-1)
449,5 0,02226 0,001384 -3,805
470,5 0,01310 0,001345 -4,335
499,3 0,00646 0,001295 -5,042
510,3 0,00500 0,001276 -5,298
529,2 0,00573 0,001246 -5,162
548,6 0,00967 0,001217 -4,639
562,9 0,01435 0,001196 -4,244
578,7 0,01497 0,001174 -4,202
600,5 0,02044 0,001145 -3,890
Tabelle G.1: Ergebnisse der isothermen kinetischen Untersuchung der Reaktion
NiSi2 + HCl
Temperatur
/°C/
k
/s-1/
1/T
/K-1/
ln (k /s-1)
279,9 0,05650 0,001808 -2,874
298,4 0,03670 0,001750 -3,305
340,0 0,01588 0,001631 -4,143
362,8 0,01372 0,001572 -4,289
378,9 0,01592 0,001534 -4,140
399,5 0,01947 0,001487 -3,939
424,4 0,02761 0,001434 -3,590
Tabelle G.2: Ergebnisse der isothermen kinetischen Untersuchung der Reaktion
FeSi + HCl
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Temperatur
/°C/
k
/s-1/
1/T
/K-1/
ln (k /s-1)
399,6 0,02719 0,001486 -3,605
410,5 0,01829 0,001463 -4,001
424,4 0,01320 0,001434 -4,328
434,3 0,00760 0,001414 -4,880
444,3 0,01388 0,001394 -4,277
451,2 0,01866 0,001381 -3,981
459,2 0,02345 0,001365 -3,753
Tabelle G.3: Ergebnisse der isothermen kinetischen Untersuchung der Reaktion
FeSi2 + HCl
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